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L’e´lectronique occupe une place pre´ponde´rante dans la socie´te´ contemporaine et ses multiples
usages ont un impact conside´rable sur la vie quotidienne. Cependant, la croissance exponentielle
des besoins en performance des composants a` semiconducteur se heurte, de plus en plus souvent,
aux limites impose´es par la technologie du silicium (Si). Pour palier a` ce de´sagre´ment et per-
mettre, de surcroˆıt, d’explorer de nouveaux champs d’applications, le recours a` des mate´riaux plus
performants s’est promptement re´ve´le´ ine´luctable.
Les semiconducteurs a` large bande interdite ont suscite´ un grand inte´reˆt a` partir des anne´es
1980. Leurs caracte´ristiques uniques les rendent tre`s attractifs pour des utilisations reque´rant des
tempe´ratures importantes, de fortes puissances ou encore des fre´quences e´leve´es pour lesquelles Si
est inope´rant. Parmi ceux-ci, le carbure de silicium (SiC) constitue un mate´riau de choix car ses
proprie´te´s remarquables mettant en exergue une mobilite´ e´lectronique et un champ de claquage
conside´rables, associe´s a` une vitesse de de´rive e´lectronique conse´quente [1] le destinent tout natu-
rellement au domaine de la microe´lectronique [2]. Si l’on conside`re, par ailleurs, sa faible section
eﬃcace d’interaction avec les neutrons, son inﬁme propension a` l’activation sous ﬂux neutronique
et sa conductivite´ thermique e´leve´e, SiC devrait e´galement convenir pour des usages dans l’indus-
trie e´lectronucle´aire. Il pourrait ainsi servir comme composant de structure des futurs re´acteurs
a` fusion [3] et comme enrobant du combustible dans les re´acteurs a` ﬁssion de quatrie`me ge´ne´ra-
tion [4].
Nonobstant, le de´veloppement de la ﬁlie`re SiC est actuellement circonscrit par un certain
nombre de contraintes technologiques particulie`rement complexes a` surmonter. Les diﬃculte´s ren-
contre´es pour la synthe`se d’un cristal de purete´ e´lectronique d’une part et l’incorporation des
dopants [5] d’autre part, freinent eﬀectivement l’engouement pour ce mate´riau. Le carbure de
silicium existant par ailleurs dans diﬀe´rents polytypes, l’inclusion de formes cristallographiques in-
opportunes fut longtemps un obstacle majeur a` l’obtention de couches monocristallines de qualite´
satisfaisante pour une exploitation dans l’industrie et la recherche fondamentale. Si des progre`s
substantiels ont e´te´ re´cemment accomplis dans le processus d’e´laboration des structures hexago-
nales 4H et 6H, la production de la phase cubique 3C est encore diﬃcilement maˆıtrise´e.
A terme, pour exploiter pleinement le potentiel de SiC, il est impe´ratif d’identiﬁer les de´fauts
structuraux ge´ne´re´s durant la phase de croissance ou lors des e´tapes subse´quentes ne´cessaires a` la
fabrication des composants e´lectroniques (implantation ionique, irradiation, gravure, ...). Ceux-ci
peuvent eﬀectivement modiﬁer sensiblement les proprie´te´s e´lectriques du mate´riau en pie´geant
des porteurs libres, en inﬂuant sur les taux de ge´ne´ration et de recombinaison de ces derniers,
en re´duisant leur temps de vie ou encore en agissant comme des centres diﬀusants pour limiter
leur mobilite´. La caracte´risation de ces de´fauts est, en outre, indispensable pour simuler et e´valuer
l’e´volution de SiC sous rayonnement. De fait, une meilleure compre´hension des eﬀets d’irradiation
est ine´vitable avant toute utilisation de ce mate´riau, aussi bien dans le domaine e´lectronique, aﬁn
de mieux controˆler le dopage par implantation ionique que dans le domaine nucle´aire, pour s’as-
surer de sa bonne tenue me´canique sous irradiation (neutrons, produits de ﬁssion, gamma, ...).
Ces applications potentielles ne´cessitent, en sus, de connaˆıtre l’e´volution sous recuit des de´fauts.
Un traitement thermique est eﬀectivement ne´cessaire apre`s l’injection des dopants en microe´lec-
tronique aﬁn de recouvrer la conductivite´ e´lectrique du cristal et les utilisations du carbure de




La pre´sence de sites ine´quivalents au sein des diﬀe´rents polytypes du SiC, allie´e a` la nature
binaire du compose´, implique l’existence d’une grande varie´te´ de de´fauts ponctuels pouvant eˆtre
caracte´rise´s par les techniques conventionnelles de spectroscopie e´lectrique (DLTS, eﬀet Hall, ...),
optique (photoluminescence, Raman, ...) et magne´tique (RPE, RMN, ...). Ne´anmoins, en de´pit
du nombre toujours croissant d’e´tudes expe´rimentales re´alise´es dans les structures hexagonales et
dans une mesure bien moindre, dans la phase cubique, l’inventaire des espe`ces identiﬁe´es de fac¸on
non e´quivoque est encore relativement succinct.
Ce travail de the`se, re´alise´ au Laboratoire des Solides Irradie´s (LSI) a` l’Ecole Polytechnique,
s’inscrit dans le cadre du CPR ISMIR (Contrat Programme de Recherche sur les ISolants : Mode´-
lisation de l’IRradiation), acheve´ ﬁn 2006, dont l’objectif e´tait de mode´liser le comportement en
re´acteur du carbure de silicium pour acque´rir des donne´es fondamentales sur les eﬀets d’irradia-
tion dans ce mate´riau (seuils de de´placement des e´le´ments, e´nergies de formation et de migration
des de´fauts, ...). La structure cristallographique cubique e´tant, a` priori, celle dont les proprie´te´s
se preˆtent le mieux a` l’application re´acteurs du futur [6], nous caracte´risons essentiellement des
monocristaux de 3C-SiC. Ceux-ci sont ne´anmoins tre`s diﬀe´rents de ceux qui seront re´ellement
employe´s au sein des centrales e´lectronucle´aires car le type d’expe´riences qu’il nous faut mener
ne´cessite l’utilisation d’e´chantillons ayant a` la fois une haute qualite´ structurale et une grande
purete´ cristalline.
Bien que nous e´largissions notre e´tude au domaine des ions peu massifs, nous traitons majo-
ritairement des eﬀets d’irradiation induits par des e´lectrons dans la gamme du MeV. En raison
de la faible e´nergie transfe´re´e par ce type de projectile aux atomes de la cible, le roˆle joue´ par les
processus de cascades dans la formation des de´fauts ponctuels est ne´gligeable. Ces derniers sont
alors ge´ne´re´s de fac¸on isole´e dans un grand volume de mate´riau. Une telle distribution spatiale est
propice a` la re´sonance paramagne´tique e´lectronique (RPE). Cet outil spectroscopique spe´ciﬁque-
ment sensible aux espe`ces ayant au moins un e´lectron ce´libataire ou non apparie´ sur leur couche
de valence fournit de pre´cieuses informations quant a` leur conﬁguration atomique, leur e´tat de
charge et permet une estimation aise´e de leur concentration dans l’e´chantillon analyse´.
Aussi, l’utilisation conjointe de plusieurs techniques expe´rimentales est ge´ne´ralement privile´gie´e
pour acque´rir rapidement et dans des conditions ope´ratoires similaires, diﬀe´rentes proprie´te´s d’un
meˆme de´faut. Nous choisissons donc d’associer a` la RPE, la photoluminescence a` basse tempe´rature
(LTPL). Cette dernie`re, particulie`rement simple d’emploi et non destructive, permet l’analyse des
de´fauts structuraux et la de´tection des inhomoge´ne´ite´s spatiales des proprie´te´s e´lectriques tels que
le dopage et la dure´e de vie des porteurs. Elle peut, en outre, re´ve´ler la pre´sence de contraintes
inhomoge`nes d’ordre me´canique au sein du re´seau cristallin.
Le pre´sent manuscrit est articule´ comme suit :
– Le premier chapitre propose, tout d’abord, un bref historique du carbure de silicium puis
expose quelques-unes de ses proprie´te´s physiques lui confe´rant des qualite´s remarquables pour
des applications en milieu hostile. Nous dressons enﬁn le bilan des principaux re´sultats de
l’e´tude des de´fauts ponctuels entreprise dans ce mate´riau depuis plusieurs de´cennies d’intense
activite´ scientiﬁque en tentant de corre´ler les donne´es the´oriques et expe´rimentales obtenues.
– Les outils expe´rimentaux employe´s pour ge´ne´rer tout d’abord et caracte´riser ensuite les
de´fauts ponctuels dans le 3C-SiC sont expose´s dans le second chapitre. L’accent est porte´
sur la conception de notre dispositif de photoluminescence a` basse tempe´rature permettant,
en outre, d’eﬀectuer des mesures in situ en bout d’une des lignes de faisceau de l’acce´le´rateur
Van de Graaﬀ d’e´lectrons du LSI. Nous e´voquons e´galement les e´volutions apporte´es sur le
spectrome`tre de re´sonance paramagne´tique e´lectronique de notre laboratoire pour pouvoir
re´aliser des mesures sous e´clairement.
– Le troisie`me chapitre concerne la caracte´risation approfondie de nos mate´riaux bruts de
croissance. Cette e´tude pre´liminaire est primordiale pour nous permettre de diﬀe´rencier, par
la suite, les de´fauts ponctuels natifs de ceux induits par irradiation.
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– L’e´tude des eﬀets d’irradiation dans le carbure de silicium fait pre´cise´ment l’objet du qua-
trie`me chapitre. Diﬀe´rents types de projectiles incidents (e−, H+, C+) dans des conditions
ope´ratoires varie´es sont alors utilise´s. Nous apportons, par ailleurs, notre contribution a` l’es-
timation de l’e´nergie seuil de de´placement dans le sous-re´seau silicium de ce semiconducteur
dont l’attribution fait, depuis fort longtemps, l’objet d’un de´bat passionne´ parmi la com-
munaute´ du SiC. Nous proposons e´galement une expe´rience de re´sonance paramagne´tique
e´lectronique sous e´clairement dont la litte´rature ne rapporte encore aucun re´sultat dans le
polytype cubique.
– L’inﬂuence d’un traitement thermique sur l’e´volution des de´fauts ponctuels fait l’objet d’un
cinquie`me chapitre. Nous investiguons, pour ce faire, un large domaine de tempe´rature com-
pris entre 10 et 1500 K environ. Nous taˆchons enﬁn d’expliciter la nature du centre D1,
imputable au de´faut le plus abondamment e´tudie´ dans SiC puisqu’il persiste au-dela` de la
tempe´rature nominale de fonctionnement des re´acteurs nucle´aires de quatrie`me ge´ne´ration





Ce chapitre introductif se propose d’e´tablir un bilan sur l’e´tat des connaissances dans le carbure
de silicium. Nous pre´senterons, dans une premie`re partie, un bref historique de ce semiconduc-
teur avant de de´crire quelques unes de ses proprie´te´s structurales, physiques et e´lectroniques qui
lui confe`rent des aptitudes remarquables pour des utilisations tre`s diversiﬁe´es en environnement
se´ve`re. Nous expliciterons ensuite les diﬀe´rentes techniques de croissance employe´es pour l’e´labo-
ration de ce mate´riau et e´voquerons enﬁn les principaux champs d’applications du SiC, pour une
utilisation a` court terme dans les domaines de la microe´lectronique et du nucle´aire.
Dans un second temps, nous traiterons des de´fauts ponctuels induits par irradiation dans le
carbure de silicium. Un rappel concis sur les interactions des particules charge´es avec la matie`re sera
tout d’abord propose´. Nous introduirons ensuite les principales notions et grandeurs susceptibles
d’eˆtre utilise´es pour l’exploitation puis l’interpre´tation future de nos re´sultats.
Dans une troisie`me et dernie`re partie, nous dresserons le bilan des travaux expe´rimentaux
entrepris au cours de plusieurs de´cennies d’intenses recherches dans le SiC en tentant de corre´ler
les re´sultats expe´rimentaux obtenus avec ceux acquis au moyen de diﬀe´rents mode`les. Pour des
raisons de concision, le propos sera limite´ a` quelques techniques ayant apporte´ une contribution
majeure a` l’identiﬁcation des de´fauts ponctuels d’irradiation.
1.2 Historique
Sur Terre, le carbure de silicium n’a quasiment pas d’existence naturelle. C’est un mate´riau
artiﬁciel essentiellement synthe´tise´ pour les besoins de la technologie. Il est ne´anmoins connu
en gemmologie sous le nom de moissanite en l’hommage au prix Nobel franc¸ais Ferdinand H.
Moissan (Fig. 1.1) qui, en 1905, le de´couvre le premier a` l’e´tat naturel dans un fragment de
me´te´orite tombe´e en Arizona [7]. SiC est toutefois observe´ de`s 1824 par le scientiﬁque sue´dois Jo¨ns
J. Berzelius (Fig. 1.1) alors qu’il tente d’obtenir artiﬁciellement du diamant [8]. La production
industrielle du carbure de silicium sous forme de poudre abrasive, appele´ carborundum, de´bute
en Pennsylvanie a` partir de 1891 graˆce au proce´de´ d’Euge`ne G. Acheson [9]. Aussi, pendant de
nombreuses anne´es, les applications de SiC se limitent-t-elles a` l’exploitation de ses proprie´te´s
me´caniques exceptionnelles ainsi que de sa re´sistance a` la tempe´rature et aux agents chimiques
corrosifs pour la re´alisation de ce´ramiques de reveˆtement.
De`s 1907, l’inge´nieur Henri J. Round remarque les proprie´te´s e´lectroluminescentes de SiC
[10]. Toutefois, les recherches visant a` la mise au point d’une future ﬁlie`re e´lectronique SiC ne
s’accentuent ve´ritablement que dans le courant des anne´es 1950 sous l’impulsion des groupes
militaires et spatiaux. Elles ont clairement pour objectif de re´pondre a` une demande strate´gique de
nouveaux composants, pour la re´alisation desquels les technologies classiques du silicium (Si) et de
l’arse´niure de gallium (GaAs) ne sont plus exploitables. Le besoin de re´aliser des composants a` base
7
8 Ge´ne´ralite´s sur SiC
Fig. 1.1 – Les de´couvreurs de SiC : J. J. Berzelius (a` gauche) et F. H. Moissan (a` droite).
de SiC conduit, tre`s rapidement, de nombreux utilisateurs potentiels a` intensiﬁer leurs eﬀorts pour
essayer de produire des substrats de qualite´ satisfaisante. C’est Joseph A. Lely qui propose, en 1955,
la premie`re me´thode de croissance de monocristaux de SiC de purete´ e´lectronique [11]. Ne´anmoins,
le manque de reproductibilite´ du proce´de´, la taille re´duite des cristaux obtenus et l’impossibilite´
de controˆler eﬃcacement le dopage re´siduel limitent fortement les possibilite´s d’applications. Des
progre`s re´ellement signiﬁcatifs ne sont re´alise´s qu’a` partir de 1978. L’ide´e initiale est simple et
le me´rite de sa mise en œuvre en revient a` Yu. M. Tairov et V. F. Tsvetkov [12]. Ces auteurs
introduisent un germe dans le proce´de´ Lely permettant ainsi l’obtention de substrats de bonne
qualite´ et de taille plus importante. En utilisant cette me´thode, dite me´thode de Lely modiﬁe´e
(LML), il devient alors possible de faire croˆıtre de ve´ritables monocristaux, de fac¸on controˆle´e.
Depuis, d’autres techniques de croissance, plus performantes, ont e´te´ e´labore´es de sorte que dans
le court terme, une production a` l’e´chelle industrielle de composants e´lectroniques base´s sur SiC
puisse eˆtre envisage´e.
La communaute´ scientiﬁque du carbure de silicium conﬂue aujourd’hui dans de grands colloques
pe´riodiques tels l’ICSCRM (International Conferences on Silicon Carbide and Related Materials)
et l’ECSCRM (European Conferences on Silicon Carbide and Related Materials). L’explosion du
nombre de contributions a` l’ICSCRM, depuis 28 a` Washington en 1987 jusqu’a` plus de 500 a`
Pittsburgh en 2005, te´moigne d’un inte´reˆt toujours croissant pour ce mate´riau.
1.3 Aspects structuraux
L’appellation SiC est un nom ge´ne´rique recouvrant toutes les formes stœchiome´triques connues
de carbone et de silicium cristallisant en phase solide. En parlant de SiC, on ne fait donc pas re´-
fe´rence a` une forme cristallographique unique parfaitement identiﬁe´e comme pour Si ou GaAs
mais a` une famille de cristaux : ils sont tous diﬀe´rents mais partagent cependant certaines pro-
prie´te´s physiques fondamentales. Cette multitude de structures constitue l’ensemble des varie´te´s
allotropiques ou polytypes recense´s de SiC. La litte´rature en rapporte aujourd’hui pre`s de 200 se
re´partissant dans les ge´ome´tries cubique, hexagonales et rhomboe´driques [13].
Quelle que soit la varie´te´ allotropique, chaque atome de silicium se lie a` 4 atomes de carbone
selon des liaisons sp3 pour former des te´trae`dres au sein desquels un atome de carbone est entoure´
de 4 atomes de silicium (Fig. 1.2). L’environnement des atomes vis a` vis de leurs premiers voisins est
donc identique dans toute la structure cristalline de SiC. Les te´trae`dres sont arrange´s de telle sorte
que les atomes se situent dans des plans paralle`les contenant des noeuds d’hexagones re´guliers.
Les polytypes diﬀe`rent alors seulement par une se´quence et une pe´riode d’empilement de ces plans
ou bicouches silicium-carbone.
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Fig. 1.2 – Environnement te´trae´drique d’un atome de carbone entoure´ de ses plus proches voisins.
En notation de Ramsdell [14], on nomme le polytype nX-SiC ou` n de´signe la pe´riode e´le´mentaire
constituant le cristal et X la structure cristallographique : C pour cubique, H pour hexagonale et
R pour rhomboe´drique. L’unique forme cubique, aussi appele´e β, est a` faces centre´es. Les phases
rhomboe´driques et hexagonales sont regroupe´es sous le nom ge´ne´rique α. La structure du polytype
2H est de type wurtzite tandis que celle de 3C-SiC tient a` celui de la blende de zinc. Les autres
varie´te´s cristallines meˆlent les structures pre´cite´es, les plus populaires e´tant 4H et 6H-SiC. La
repre´sentation dans le plan (1120), perpendiculaire au plan des bicouches (Fig. 1.3), permet de
visualiser aise´ment les trois types de position des atomes Si et C note´s arbitrairement A, B et C
pour quelques polytypes parmi les plus courants. Elle est tre`s usite´e car elle sche´matise pre´cise´ment
les se´quences de superposition de chacun d’eux.
Une autre notation, celle de Jagodzinski [15], caracte´rise la se´quence d’empilement par l’envi-
ronnement hexagonal (h) ou cubique (k) des atomes. Comme mentionne´ plus haut, la sphe`re de
coordinence de´limite´e par les atomes plus proches voisins de Si et C est identique en site hexagonal
ou cubique. Par contre, l’environnement forme´ par les atomes seconds voisins, ou au-dela`, peut eˆtre
diﬀe´rent. Ainsi, dans 6H-SiC, il existe un site hexagonal et deux sites cubiques note´s k1 et k2. En
principe, une correspondance entre les varie´te´s allotropiques et le nombre de sites non e´quivalents
peut eˆtre e´tablie (Tab. 1.1).
A partir de la nomenclature propose´e par Jagodzinski, il est possible de calculer le pourcentage
d’hexagonalite´. Une relation line´aire le lie, eﬀectivement, a` la valeur de bande interdite (gap) [16]
de sorte que 0, 33, 40, 50 et 100 % soit respectivement aﬀecte´s a` 3C, 6H, 15R, 4H et 2H-SiC1.
Ainsi, par exemple, dans 6H-SiC, 33 % des atomes Si et C sont dans des sites hexagonaux et 66 %
dans des sites cubiques.
Notation Notation Notation Hexagonalite´ Nombre de sites
de Ramsdell ABC de Jagodzinski (%) non e´quivalents
3C ABC k 0 1
2H AB h 100 1
4H ABCB hk 50 2
6H ABCACB hkk 33 3
Tab. 1.1 – Notations et hexagonalite´ des polytypes de SiC avec leur nombre correspondant de
sites non e´quivalents.
1Re`gle valable jusqu’a` 50% d’hexagonalite´.
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Fig. 1.3 – Repre´sentation dans le plan (1120) du motif de base des polytypes 3C, 4H et 6H-SiC.
1.3.1 Proprie´te´s physiques et e´lectroniques du SiC
1.3.2 Proprie´te´s physiques
La nature des liaisons Si-C est essentiellement covalente avec une contribution ionique de
12 % [17]. En eﬀet, le carbone est le´ge`rement polarise´ ne´gativement. L’ionicite´ peut eˆtre mise
en e´vidence par la pie´zoe´lectricite´. Le SiC e´tant un compose´ polaire, la constante de couplage
pie´zoe´lectrique est relativement importante.
Le carbure de silicium fait partie des mate´riaux re´fractaires a` grand gap. De ce fait, il est tre`s
peu inﬂuence´ par la tempe´rature et peut ope´rer au-dela` de 500 C˚ alors que le silicium reste limite´
a` 300 C˚. Il ne fond pas en-dessous de 35 atmosphe`res [17] mais se sublime a` haute tempe´rature.
Bozack et al. [18] ont e´tudie´ les de´compositions de surface selon la tempe´rature de recuit et
observent un enrichissement de la surface en carbone de`s 800 C˚.
Une excellente conductivite´ thermique caracte´rise le carbure de silicium. Proche de celle du
cuivre, elle vaut quatre fois celle du silicium ce qui permet, par exemple, une e´vacuation rapide
de la chaleur produite dans un dispositif. De plus, SiC est chimiquement inerte, seules quelques
bases concentre´es porte´es a` haute tempe´rature, tel que KOH en fusion, peuvent l’attaquer. Il est
peu sensible aux radiations et posse`de une durete´ trois fois supe´rieure a` celle du silicium.
La mobilite´ relativement restreinte des porteurs de charge pre´sente un inconve´nient e´vident
pour les applications a` la microe´lectronique. En revanche, les valeurs assez e´leve´es de champ de
claquage et de vitesse de de´rive limite des e´lectrons sont a` l’avantage du carbure de silicium. Au
vu de ces arguments, la miniaturisation des composants en SiC devrait se de´rouler correctement.
Employe´ dans des microstructures, il pourrait donc rapidement occuper une place pre´ponde´rante
dans l’ae´ronautique, l’ae´rospatiale, les industries nucle´aire et automobile.
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1.3.3 Proprie´te´s e´lectroniques
Les proprie´te´s e´lectroniques du SiC sont fortement lie´es au polytype et spe´cialement a` la struc-
ture de bande. Toutes ses varie´te´s allotropiques sont des mate´riaux a` bande indirecte de sorte
que les transitions de la bande de valence a` la bande de conduction soient accompagne´es d’un
changement de vecteur d’onde et donc de pertes e´nerge´tiques par e´mission de phonons. Ceci n’en
fait pas un bon candidat pour les applications optroniques. Par contre, SiC est largement utilise´
comme support pour la croissance de GaN pour diodes e´lectroluminescentes.
La structure de bande est fortement de´pendante de la maille cristalline. La Fig. 1.4 montre
que pour le 3C-SiC, le minimum de la bande de conduction se situe autour du point X tandis
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Fig. 1.4 – Structures de bandes des polytypes 3C et 4H-SIC calcule´es en utilisant la the´orie de la
fonctionnelle de la densite´ dans l’approximation de la densite´ locale [19].
De fac¸on rigoureuse, la bande interdite est de´pendante de la tempe´rature conside´re´e. Ainsi
existe-t-il une faible variation de la bande interdite Eg avec la tempe´rature T . L’e´quation de
Goldberg et al. [20], de´duite de l’expe´rience, en donne une expression pour le 3C-SiC :





avec Eg(0)=2,396 eV. La valeur du gap diminue donc lorsque la tempe´rature augmente.
Les densite´s d’e´tat, quant a` elles, sont lie´es a` la masse eﬀective des porteurs dans le mate´riau et








E e´tant l’e´nergie de l’e´lectron dans la bande de conduction et k, le vecteur d’onde.
Les masses eﬀectives sont diﬀe´rentes suivant la direction conside´re´e de sorte qu’il faille, en
toute rigueur, introduire un tenseur de masse eﬀective. En pratique, seules les masses transverses
et longitudinales sont utilise´es. Une expe´rience de re´sonance cyclotronique permet d’acce´der a` la
forme des surfaces d’e´nergie des bandes de conduction et de valence, pre`s des limites de bande,
ce qui revient a` de´terminer le tenseur de masse eﬀective. Il est alors possible de de´terminer les
densite´s d’e´tat dans la bande de conduction nC(T ) et dans la bande de valence nV (T ) :
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MC e´tant le nombre de minima dans la bande de conduction et mde, la masse eﬀective de densite´
d’e´tats.
La masse eﬀective des trous est encore mal connue dans le SiC. On l’estime toutefois voisine de
la masse de l’e´lectron libre. De ces valeurs de masses eﬀectives et de densite´s d’e´tat, la concentration
en porteurs intrinse`ques ni(T ) peut eˆtre de´duite :
ni(T ) =
√






En adoptant la valeur de masse eﬀective de densite´ d’e´tat de´termine´e re´cemment par mesure
de re´sonance cyclotronique [21], la concentration intrinse`que de 3C-SiC peut alors eˆtre obtenue en
fonction de la tempe´rature. Pour un dopage e´quivalent, la tempe´rature intrinse`que2 du carbure de
silicium est plus e´leve´e que celle du silicium. Ceci explique que les tempe´ratures de fonctionnement
des dispositifs sur SiC soient bien supe´rieures que sur Si.
1.3.4 Comparaison du SiC avec d’autres semiconducteurs
Il est inte´ressant de comparer les proprie´te´s du SiC avec celles d’autres semiconducteurs a` grand
gap (Tab. 1.2). Le fait que SiC surclasse Si pour les applications en environnement se´ve`re, apparaˆıt
e´vident a` presque tous les stades. La question de l’inte´reˆt du carbure de silicium par rapport au
diamant reste toutefois pose´e puisque ce dernier est, sur de nombreux points, supe´rieur a` tous
les polytypes. Le choix du SiC repose tout simplement sur le fait que la technologie permettant
d’obtenir de grandes surfaces de diamant monocristallin est balbutiante [22] tandis que celle du
SiC est de´ja` plus mature [23, 24].
1.4 Proce´de´s d’e´laboration
Les protocoles expe´rimentaux pour obtenir du SiC sont varie´s mais plus ou moins maˆıtrise´s.
Un descriptif concis des principaux proce´de´s d’e´laboration employe´s est a` pre´sent propose´.
1.4.1 SiC massif monocristallin
1.4.1.1 Me´thode de Lely
Le processus mis au point par Lely en 1955 [37] permet d’obtenir du SiC monocristallin par
sublimation de SiC polycristallin. En eﬀet, si le carbure de silicium ne fond pas a` pression at-
mosphe´rique, il se sublime ne´anmoins aux alentours de 2000 C˚. La chambre de croissance est
constitue´e d’un tube en graphite poreux entoure´ de la charge de SiC polycristallin. Cette dernie`re
est chauﬀe´e a` 2500 C˚ sous atmosphe`re d’argon et se retrouve en phase vapeur saturante. Les
vapeurs de SiC diﬀusent alors vers la zone froide et se condensent sur la paroi. Les inconve´nients
principaux de cette me´thode sont la taille tre`s faible des cristaux obtenus ainsi que l’apparition
conjointe de plusieurs varie´te´s allotropiques.
1.4.1.2 Me´thode de Lely modiﬁe´e
Beaucoup d’ame´liorations ont e´te´ apporte´es aﬁn d’optimiser le protocole de Lely [38–41]. Ainsi,
Tairov et Tsvetkov [12, 42] accomplissent en 1978 une avance´e majeure en introduisant un germe
de SiC monocristallin dans la chambre de croissance. Les vapeurs ne se condensent plus alors
2Aux tempe´ratures e´leve´es, la densite´ d’e´lectrons (resp. trous) nth(T ) cre´e´s par l’agitation thermique devient non
ne´gligeable devant le nombre d’atomes donneurs (resp. accepteurs) N . La densite´ des e´lectrons de conduction (resp.
trous de valence) n(T )=N+nth(T ) en est ainsi aﬀecte´e. L’e´galite´ entre nth(T ) et N est atteinte a` la tempe´rature
intrinse`que du semiconducteur conside´re´.
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Proprie´te´s Si GaAs 3C-SiC 4H-SiC 6H-SiC 2H-GaN Diamant
Gap a` 300K (eV) 1,11 1,43 2,36 3,26 3,02 3,39 5,45
Parame`tre de 5,43 5,65 a=4,36 a=3,08 a=3,08 a=3,19 3,56
maille (A˚) c=10,08 c=15,12 c=5,18
Densite´ 2,328 5,32 3,210 3,211 3,210 6,150 3,515
Temp. max. 600 760 1200 1720 1580 1930 2800d’ope´ration (˚ C)
Tempe´rature 1420 1238 2830 2830 2830 >2500 4000de fusion (˚ C)
Vitesse de de´rive 1000 800 2500 2000 2000 1500 2700des e´lectrons (104m/s)
Mobilite´ des 1100 6000 1000 800 370 900 2200e´lectrons (10−4m2/V.s)
Champ de 0,3 0,3 1 2,2 2,5 3,3 10claquage (108V/m)
Conductivite´ 150 54 360 370 490 130 2000thermique (W/m.K)
Constante die´lectrique 11,8 12,8 9,72 9,7 9,66 9 5,5
Tab. 1.2 – Proprie´te´s de quelques semiconducteurs a` grand gap [20,25–36]. Si et GaAs sont inclus
pour comparaison.
de manie`re ale´atoire sur la paroi en graphite mais sur le germe refroidi qui conditionne, par la`
meˆme, une orientation pre´fe´rentielle tout au long de la nucle´ation. En imposant un gradient de
tempe´rature a` l’inte´rieur du re´acteur, on constate une ame´lioration de la qualite´ des cristaux.
L’obtention de lingots de 20 mm de long et 100 mm de diame`tre pour les polytypes 4H ou
6H, a` des vitesses tout a` fait acceptables de 4 mm/h est alors possible. Cependant, il est a` noter
que la pre´sence inopportune d’impurete´s dans l’enceinte de croissance inﬂuence grandement la
qualite´ du mate´riau e´labore´. Non seulement, elles aﬀectent les phe´nome`nes de transport dans SiC
mais elles favorisent e´galement l’apparition de de´fauts dans le volume du semiconducteur. Ce sont
principalement des macrode´fauts, appele´s micropipes, forme´s de canaux ou` l’air peut pe´ne´trer. Ces
derniers peuvent engendrer des zones de claquage si des tensions trop e´leve´es sont applique´es.
Parce qu’elle a lieu a` haute tempe´rature, la sublimation ne permet gue`re l’obtention de la phase
3C qui est, de loin, la moins stable de toutes les varie´te´s allotropiques les plus communes [43].
En eﬀet, la vitesse de de´poˆt ainsi que la stœchiome´trie (sublimation pre´fe´rentielle de Si) paˆtissent
de l’abaissement de la tempe´rature, rendant vaine toute tentative. Dans ce cas, il est pre´fe´rable
d’e´laborer des couches minces par e´pitaxie.
Actuellement, beaucoup d’e´quipes e´tudient l’optimisation de la me´thode de Lely modiﬁe´e. Les
plus actives sont localise´es a` Kyoto (Japon) [44], Linko¨ping (Sue`de) [45,46], Erlangen (Allemagne)
[47, 48] ou encore a` Grenoble (France) [49, 50].
1.4.2 Couches minces de SiC sur substrat Si
Le couˆt extreˆmement e´leve´ des substrats SiC obtenus par sublimation, ainsi que leur relative
fragilite´, font qu’il est plus judicieux de travailler sur couches minces. La meilleure alternative
propose´e actuellement est l’inte´gration sur substrat Si. Elle rencontre ne´anmoins bon nombre
d’inconve´nients essentiellement imputables aux parame`tres physiques des deux mate´riaux tels que
les diﬀe´rences des parame`tres de maille et des coeﬃcients de dilatation thermique.
Pour ce faire, l’e´pitaxie semble eˆtre la me´thode la plus adapte´e. Il s’agit de l’e´laboration d’un
de´poˆt monocristallin sur un substrat lui-meˆme monocristallin ayant l’orientation de´sire´e. Cette
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me´thode permet de mieux controˆler le dopage3 et de limiter la cre´ation de de´fauts de structure.
En revanche, la vitesse d’e´laboration chute a` quelques μm/h. Divers proce´de´s existent dont les
principaux sont a` pre´sent expose´s.
1.4.2.1 E´pitaxie par de´poˆt chimique en phase vapeur (CVD)
La croissance e´pitaxiale obtenue par de´poˆt chimique en phase vapeur utilise la pyrolyse a`
haute tempe´rature [51, 52] des pre´curseurs gazeux sur le substrat chauﬀe´. Pour le SiC, du silane
et un alcane (propane, me´thane, ...) sont dilue´s dans un ﬂux porteur d’hydroge`ne. La croissance
s’eﬀectue a` une tempe´rature comprise entre 1400 C˚ et 1600 C˚.
Cette technique conduit a` l’obtention d’une couche e´pitaxie´e sans inclusion de polytypes para-
sites. La vitesse de croissance est de 2 a` 5 μm/h. L’e´pitaxie en phase vapeur (VPE), aussi appele´e
e´pitaxie par sublimation [53], de meˆme que la me´thode de de´poˆt chimique en phase vapeur a` haute
tempe´rature (HTCVD) permettent d’augmenter la vitesse de croissance. Cette dernie`re technique
semble par ailleurs eˆtre la meilleure pour obtenir, de fac¸on rapide, des e´pitaxies e´paisses et de
qualite´ comparable aux couches e´labore´es par la technique CVD classique.
Une de´sorientation du cristal (par rapport a` [0001] pour les polytypes hexagonaux et a` [100]
pour la structure cubique) est recommande´e pour avoir une couche de bonne qualite´ cristalline [54]
et une vitesse de croissance importante. Les angles typiques utilise´s sont 8˚pour le polytype 4H,
3,5˚pour le 6H et 3,5˚pour la varie´te´ 3C.
Le proble`me majeur rencontre´ au cours de l’he´te´roe´pitaxie est celui du de´saccord de maille
entre le substrat et la couche. D’apre`s les valeurs consigne´es dans le Tab. 1.3, il est de l’ordre de
20 %. Ceci induit des contraintes intrinse`ques lors de la croissance jusqu’a` une certaine e´paisseur,
appele´e e´paisseur critique pour laquelle les couches sont dites pseudomorphiques. Passe´e cette
profondeur limite, la couche relaxe une partie ou la totalite´ de ses contraintes en formant des
dislocations au niveau de l’interface.
Un autre inconve´nient qui apparaˆıt au cours de l’e´pitaxie est celui de la diﬀe´rence de coef-
ﬁcient de dilatation thermique des deux mate´riaux qui est a` l’origine d’autres contraintes dites
thermoe´lastiques. En eﬀet, au cours du refroidissement, le mate´riau posse´dant le coeﬃcient le plus
e´leve´, en l’occurrence SiC, se re´tracte davantage que le substrat, cre´ant ainsi une de´formation de
la structure pouvant aller jusqu’a` l’apparition de dislocations voire au de´collement du ﬁlm.
CREE [55] est actuellement l’entreprise la plus avance´e aussi bien commercialement que techno-
logiquement pour la croissance des polytypes hexagonaux. La ﬁrme japonaise HOYA [56] constitue
la re´fe´rence pour l’e´laboration de couches de 3C-SiC sur substrat Si de plusieurs centaines de μm
d’e´paisseur et faiblement dope´es en impurete´s. La France n’est pas en reste dans le domaine,
puisque NOVASiC [57], en association avec le CRHEA [58], obtient d’excellents re´sultats pour les
structures hexagonales et cubique.
1.4.2.2 E´pitaxie en phase liquide (LPE)
Bien que le SiC ne puisse eˆtre en phase liquide a` pression atmosphe´rique, on peut obtenir
des solutions sature´es graˆce a` des solvants comme le silicium ou certains me´taux [42, 59]. Cette
technique permet de re´soudre les proble`mes lie´s au diﬀe´rentiel de parame`tres cristallins et a` l’e´cart
de coeﬃcient de dilatation thermique [60]. Le principe de la technique consiste, dans un premier
temps, en le de´poˆt d’une couche monocristalline de SiC sur un substrat Si. Dans un second temps,
cette couche est utilise´e comme creuset-germe et le Si du substrat fondu comme source de silicium.
La conversion se fait alors par apport de carbone par de´composition de propane et croissance de SiC
a` partir de l’interface SiC/Si. Cette technique supprime du meˆme coup les proble`mes de contrainte
thermique et de de´saccord de maille. Enﬁn, les tempe´ratures ne´cessaires pour la croissance LPE
d’un monocristal sont infe´rieures de 300˚environ a` celles visite´es pour l’e´pitaxie CVD.
3Le dopage re´siduel est diminue´ d’un facteur 100, par rapport a` la me´thode LML.
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1.4.2.3 E´pitaxie par jet mole´culaire (MBE)
Cette re´action, dont le premier essai a e´te´ initie´ en 1969 [61], a lieu sous ultra vide. Les
pre´curseurs solides sont place´s dans des creusets eux-meˆmes dispose´s dans des re´ceptacles munis
d’une faible ouverture. Aussi, lorsque l’on chauﬀe les diﬀe´rents creusets, il en e´mane des vapeurs
sous forme de jets mole´culaires dirige´s vers le substrat cible.
Certains e´le´ments comme le carbone et le phosphore, diﬃcile a` sublimer, font l’objet d’instal-
lations particulie`res comme la GS-MBE (Gaz Source) ou la MO-MBE (Metal-Organic).
La MBE pre´sente l’avantage de pouvoir modiﬁer facilement et pre´cise´ment les de´bits gazeux.
Aussi, peut-on constater, in situ, les modiﬁcations apporte´es graˆce a` l’ultra vide, aussi bien au
niveau de la composition des couches (diﬀraction RHEED) que des vitesses de croissance (ellipso-
me´trie, ...). Ces dernie`res, particulie`rement faibles4 permettent de controˆler la croissance quasiment
a` l’e´chelle de la couche atomique. De plus, les tempe´ratures de de´poˆt sont bien infe´rieures a` celle
des autres techniques 5.
Toutefois, la mise en œuvre d’un tel proce´de´ reste lourde, principalement a` cause de l’ultravide
et, si l’on ajoute les vitesses de de´poˆt tre`s re´duites, il apparaˆıt e´vident que cette technique n’est
pas adapte´e au monde industriel.
1.4.3 Le dopage du carbure de silicium
Les proprie´te´s des semiconducteurs sont en grande partie re´gies par la quantite´ de porteurs de
charge qu’ils contiennent. Ceux-ci peuvent eˆtre des e´lectrons ou des trous. Le dopage d’un mate´riau
consiste en l’introduction, dans sa matrice, d’atomes e´trangers. Ces derniers se substituent alors a`
certains atomes initiaux et introduisent davantage d’e´lectrons ou de trous modiﬁant les proprie´te´s
e´lectriques et optiques des semiconducteurs. De fait, l’incorporation de telles impurete´s inﬂue sur
la position du niveau de Fermi (EF ), localise´ pre´cise´ment au milieu de la bande interdite dans
le cas d’un semiconducteur intrinse`que. La Fig. 1.5 illustre la variation de EF dans 3C-SiC en
fonction de la tempe´rature pour diﬀe´rentes concentrations de porteurs de type n (donneurs) et p
(accepteurs). Le niveau de Fermi est un parame`tre important car l’e´tat de charge des de´fauts d’un
semiconducteur peut changer en fonction de la position de EF dans le gap. A basse tempe´rature,
le niveau de Fermi se trouve pre`s de la bande de conduction pour les mate´riaux dope´s avec des
impurete´s de type donneur (resp. accepteur) peu profondes. Lorsque la tempe´rature augmente,
les porteurs intrinse`ques deviennent dominants et EF e´volue vers le milieu de la bande interdite.
Pour des concentrations de porteurs supe´rieures a` 1019 cm−3, le niveau de Fermi reste bloque´ sur
le niveau donneur (resp. accepteur).
1.4.3.1 Dopage in situ
L’incorporation des dopants tels que l’azote, de type n, l’aluminium ou le bore, de type p,
est possible durant la phase d’e´laboration du mate´riau (croissance du substrat et des e´pitaxies).
Elle permet d’obtenir une couche dope´e d’e´paisseur et de dopage de´sormais ﬁables. Le me´canisme
du controˆle du dopage avec le rapport Si/C en CVD confe`re une bonne activation des impurete´s
inte´gre´es a` la matrice cristalline. On conside`re ainsi que 100% des impurete´s introduites sont
e´lectriquement actives. L’aluminium s’incorpore a` la matrice cristalline en site silicium et l’azote
en site carbone [62]. Les e´nergies d’ionisation de´termine´es a` partir du maximum de la bande de
valence (resp. du minimum de la bande de conduction) pour les principales impurete´s acceptrices
(resp. donneuses) incorpore´es dans SiC sont reporte´es dans le Tab. 1.3.
4Typiquement quelques centaines de nm/h.
5Entre 500 et 1000 C˚.









Fig. 1.5 – Position du niveau de Fermi dans 3C-SiC trace´e en bleu en fonction de la tempe´rature
pour diﬀe´rentes concentrations (en cm−3) de porteurs de type n et p.
Impurete´s 3C 4H 6H 15R
k h k h k h k
N (n) 56,5 66 124 100 155 64 112
P (n) - 53 93 80 110 - -
Al(p) 260 191 191 239 249 206 221
B (p) 735 647 647 69 723 666 700
Ga(p) 343 - - 317 333 282 305
Tab. 1.3 – E´nergie d’ionisation (en meV) des impurete´s dopantes pour diﬀe´rents polytypes de
SiC [63–68].
1.4.3.2 Dopage localise´ par diﬀusion
L’obtention de couches dope´es par diﬀusion est tre`s diﬃcile dans le SiC. Les coeﬃcients
de diﬀusion des impurete´s dopantes sont tre`s faibles et requie`rent des tempe´ratures et des du-
re´es dissuasives. Les coeﬃcients de diﬀusion de l’aluminium et du bore sont respectivement de
6×10−14 cm2.s−1 et 8×10−13 cm2.s−1 a` 1700 C˚ [69]. Des e´tudes re´centes donnent une valeur de
2,5×10−11 cm2.s−1 pour le bore a` 2050 C˚ [70].
1.4.3.3 Dopage localise´ par implantation ionique
L’implantation ionique est la technique privile´gie´e pour l’obtention de dopages localise´s [67,71].
Toutefois, faute de diﬀusion possible, le principal inconve´nient de ce proce´de´ est le domaine re´duit
des profondeurs de dopage possibles. De plus, l’endommagement du mate´riau par l’implantation
[72] peut impliquer des modiﬁcations locales de la stœchiome´trie du SiC et l’alte´ration de sa
structure cristalline. Une e´tape de recuit a` haute tempe´rature est alors ne´cessaire pour recristalliser
le mieux possible le mate´riau et permettre aux impurete´s implante´es de migrer vers un site cristallin
ade´quat aﬁn de devenir, ve´ritablement, des dopants [73].
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1.5 Applications du SiC
Les applications du carbure de silicium sont nombreuses et s’inscrivent pour l’essentiel dans
deux grands domaines que sont la microe´lectronique et l’e´lectronucle´aire.
1.5.1 Filie`re de la microe´lectronique
Le carbure de silicium est un semiconducteur d’avenir pour des applications en microe´lectro-
nique. Mais pour l’heure, le marche´ des composants e´lectroniques est domine´, de manie`re he´ge´mo-
nique, par le silicium. Les qualite´s exceptionnelles de ce mate´riau et de son oxyde, la silice (SiO2),
associe´es a` un eﬀort industriel gigantesque sur la technologie silicium et les composants, lui ont
permis de couvrir la quasi-totalite´ des besoins en composants e´lectroniques.
Le carbure de silicium est le seul semiconducteur a` grand gap ayant le dioxyde de silicium
(SiO2) pour oxyde natif, similairement au silicium. Or, dans tous les dispositifs re´alise´s jusqu’a`
aujourd’hui, c’est le SiO2 qui sert d’isolant, sans doute a` cause de la formation aise´e de cet oxyde.
1.5.1.1 Applications haute tempe´rature
La principale grandeur qui caracte´rise le carbure de silicium est la large bande d’e´nergie in-
terdite qui limite la cre´ation des porteurs intrinse`ques ni thermiquement active´s a` l’origine des
courants de fuite. Nous avons vu pre´ce´demment que, comparativement au Si, le SiC posse`de une
faible concentration de ni. Ainsi, a` 300 K pour le polytype 6H, la concentration de porteurs in-
trinse`ques est limite´e a` 2,9×103 cm−3 (soit environ un porteur dans un m3) tandis qu’elle s’e´le`ve
a` plus de 1,4×1010 cm−3 pour le silicium. Le courant de fuite des dispositifs reste faible a` haute
tempe´rature d’ou` l’inte´reˆt pour les applications a` haute tempe´rature, notamment, dans le secteur
de l’automobile.
1.5.1.2 Applications haute puissance et haute fre´quence
Le champ e´lectrique critique du SiC est dix fois plus e´leve´ que dans le Si. Cette grandeur de´signe
un seuil a` partir duquel le champ e´lectrique entraˆıne la multiplication de porteurs par phe´nome`ne
d’avalanche et donc le claquage du dispositif. Pour une meˆme e´paisseur de couche active, le SiC est
en mesure de supporter une tension nettement plus e´leve´e que le silicium. De plus, sa conductivite´
thermique est proche de celle du cuivre ce qui permet une meilleure dissipation d’e´nergie par le
substrat que pour le Si. Ces proprie´te´s font du SiC un candidat ide´al pour des applications de
puissance (MOSFET, Schottky, ...) [25, 74].
D’autre part, les limitations de puissance sont impose´es par la valeur de la bande interdite
(qui donne la tension d’avalanche du dispositif) et la conductivite´ thermique qui confe`rent au
carbure de silicium tout son inte´reˆt. La vitesse de saturation des porteurs, deux fois supe´rieure
a` celle du silicium, laisse envisager la re´alisation de composants utilisables dans le domaine des
te´le´communications.
1.5.2 Filie`re de l’e´lectronucle´aire
Le carbure de silicium est un mate´riau de choix pour une implication dans les re´acteurs nu-
cle´aires du futur. Exposons, tout d’abord, les diﬀe´rents concepts de la Ge´ne´ration IV avant d’ex-
pliciter le roˆle pre´cis auquel SiC est destine´.
1.5.2.1 Re´acteurs de quatrie`me ge´ne´ration
Fonde´ a` l’initiative du De´partement ame´ricain de l’Energie (DoE), le forum internationalGe´ne´-
ration IV est une commission de re´ﬂexion et de recherche qui compte dix pays membres6 auxquels
s’est jointe la Commission europe´enne. Son objectif est d’explorer l’avenir possible de la ﬁlie`re
6Afrique du Sud, Argentine, Bre´sil, Canada, Core´e du Nord, Etats-Unis, France, Japon, Royaume-Uni, Suisse.
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e´lectronucle´aire a` l’horizon 2030. Les premiers travaux de ce forum ont permis de se´lectionner,
parmi d’abondantes pistes technologiques, 6 syste`mes (Tab. 1.4) re´pondant au cahier des charges
impose´ en terme de durabilite´7, d’e´conomie, de suˆrete´ et de se´curite´8.
Acronyme Signiﬁcation Remarques
Re´acteur a` eau le´ge`re
SCWR
SuperCritical Water cooled Reactor - Puissance : 1500 MWe
re´acteur refroidi a` l’eau supercritique - Version 1 : neutrons thermiques avec
cycle du combustible ouvert
- Version 2 : neutrons rapides avec
cycle ferme´.
Re´acteur a` tre`s haute tempe´rature refroidi au gaz
VHTR
Very High Temperature gas cooled - Puissance : 600 MWe
Reactor System Neutrons thermiques
re´acteur thermique a` caloporteur gaz - Devrait ope´rer a` 1000 - 1200 C˚
a` tre`s haute tempe´rature - Possibilite´ de bruˆler du plutonium et
certains actinides mineurs.
Re´acteurs a` neutrons rapides
SFR
Sodium cooled Fast Reactor system - Puissance : 150 - 500 MWe
re´acteur rapide a` caloporteur sodium - Evolution des re´acteurs EBR-II,
- Phe´nix et Super Phe´nix et Monju.
GFR
Gas cooled Fast Reactor - Puissance : 288 MWe
re´acteur rapide a` caloporteur gaz - Re´acteur refroidi a` l’he´lium et
utilisant une turbine a` cycle direct
- Cycle du combustible ferme´
LFR
Lead cooled Fast Reactor system - Puissance : 120 - 400 MWe
re´acteur rapide a` caloporteur plomb - Re´acteur a` neutrons rapides refroidi
au plomb ou au plomb bismuth
- Cycle du combustible ferme´
Re´acteur a` sels fondus
MSR
Molten Salt Reactor system - Puissance : 1000 MWe
re´acteur a` sels fondus - Neutrons thermiques
- Cycle du combustible ferme´
Tab. 1.4 – Principales caracte´ristiques des 6 concepts de la Ge´ne´ration IV.
1.5.2.2 Re´acteurs a` caloporteur gazeux a` haute tempe´rature (GFR et VHTR)
Selon le rapport parlementaire de Christian Bataille [6] intitule´ La dure´e de vie des centrales
nucle´aires et les nouveaux type de re´acteurs, datant de 2003, parmi les 6 syste`mes re´acteurs-
combustibles se´lectionne´s par le forum Ge´ne´ration IV, le projet de re´acteur a` tre`s haute tempe´ra-
ture refroidi a` l’he´lium VHTR (Very High Temperature Reactor), d’une puissance de 600 MWe,
est probablement celui dont l’avenir est le plus certain en raison de ses applications potentielle-
ment nombreuses. Se situant dans la ligne´e du re´acteur modulaire du type GT-MHR (Gas Turbine
Modular Helium Reactor) [75], le VHTR s’en distingue par une tempe´rature nominale largement
supe´rieure puisque la tempe´rature du gaz caloporteur devrait atteindre 1000 a` 1200 C˚ contre
800 a` 850 C˚ pour le premier. Le choix du mate´riau combustible dans les VHTR n’est pas encore
arreˆte´, meˆme si les carbures ou oxycarbures d’uranium semblent aujourd’hui les mieux place´s. Le
grand atout du VHTR par rapport aux autres concepts de la Ge´ne´ration IV est qu’il permettrait
7Re´duction draconienne des de´chets, en particulier.
8Non-prolife´ration et protection contre le terrorisme.
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de produire a` la fois de l’e´lectricite´ et de l’hydroge`ne. Le VHTR devrait utiliser l’he´lium comme
re´frige´rant, la tempe´rature du gaz en sortie de cuve du re´acteur atteignant 1000 a` 1200 C˚. Un
objectif du VHTR est qu’il puisse bruˆler son combustible avec une eﬃcacite´ beaucoup plus e´leve´e
que les re´acteurs actuels. Pour la production d’e´lectricite´, les rendements pourraient eˆtre supe´-
rieurs a` 50 %, soit bien meilleurs que les 33 % des re´acteurs REP actuels. Les couˆts de production
devraient alors eˆtre tout a` fait compe´titifs.
Cependant, la tempe´rature de fonctionnement e´leve´e du VHTR pose un certain nombre de
proble`mes parmi lesquels le comportement des mate´riaux choisis pour le conﬁnement de la matie`re
ﬁssile et le cœur du re´acteur qui ne sont pas encore re´solus. L’eﬀort de recherche franc¸ais devrait
de`s lors se concentrer, dans les anne´es a` venir, sur deux autres re´acteurs se´lectionne´s par le forum
Ge´ne´ration IV avec un objectif double de re´aliser une e´conomie des ressources naturelles et de
re´duire la production des de´chets. Il s’agit de re´acteurs a` neutrons rapides : le GFR et le SFR
(Tab. 1.4). De meˆme que le VHTR, le GFR est un re´acteur a` caloporteur gaz (probablement
he´lium), mais sa tempe´rature de fonctionnement est plus faible (850 a` 950 C˚). L’avantage du
re´acteur GFR a` neutrons rapides est non seulement de bruˆler de l’uranium, mais aussi d’incine´rer
du plutonium et des me´langes de plutonium avec certains actinides mineurs. Dans le plan de
de´veloppement du GFR, des tests sont pre´vus aux environs de 2017 sur un REDT (Re´acteur
d’Etude et de De´veloppement Technologique). Si l’e´tape GFR/SFR est franchie avec succe`s, la
recherche et de´veloppement franc¸aise pourrait s’orienter vers l’objectif ﬁnal du de´veloppement du
VHTR de`s lors que des mate´riaux dont le comportement est satisfaisant a` tre`s haute tempe´rature
auront e´te´ choisis et e´labore´s.
1.5.2.3 Conﬁnement de la matie`re ﬁssile
Le proble`me technologique majeur a` re´soudre avant la mise en service de re´acteurs a` calo-
porteur gaz est la mise au point de mate´riaux capables de re´sister a` de hautes tempe´ratures. Le
combustible des re´acteurs a` caloporteur gaz (GFR et VHTR) pourrait pre´senter la meˆme conﬁ-
guration que celui des re´acteurs a` haute tempe´rature de´ja` teste´s avec un conditionnement sous la
forme de billes millime´triques agglome´re´es sous la forme de cylindres inse´re´s ensuite dans les e´le´-
ments combustibles. Pour les deux types de re´acteurs a` caloporteur gaz (GFR et VHTR), un tronc
commun de recherche et de´veloppement s’attache a` trouver les mate´riaux adapte´s et a` de´velopper
les syste`mes utilisables a` haute tempe´rature tels que celui des billes millime´triques (Fig. 1.6). Ces
dernie`res, de 0,5 mm de diame`tre, pre´sentent plusieurs avantages encore plus appre´ciables avec
les tre`s hautes tempe´ratures. Chaque particule contient une quantite´ tre`s re´duite de combustible.
Leur reveˆtement comprend une couche pour absorber les gaz des produits de ﬁssion mais aussi une
barrie`re re´sistante assurant leur conﬁnement ainsi que celui des actinides mineurs. Cette forme de
conditionnement qui constitue pour l’heure un mode`le parmi tant d’autres a de´ja` e´te´ teste´e avec
succe`s dans d’autres types de re´acteurs.
D’autres structures pourraient e´ventuellement eˆtre utilise´es pour conﬁner le combustible aﬁn de
l’extraire plus aise´ment de sa matrice apre`s utilisation en re´acteur. Une structure en nids d’abeille,
a` base de composite SiC/SiC, est ainsi envisage´e.
Les choix du SiC pour jouer le roˆle de barrie`re isolante se base sur les nombreux atouts de ce
mate´riau :
– Une grande durete´,
– Une tre`s haute conductivite´ thermique, qui devrait permettre de maintenir une tempe´rature
de fonctionnement du combustible assez basse,
– Une tempe´rature de fusion e´leve´e (environ 2973 K),
– Une bonne stabilite´ chimique et notamment une bonne re´sistance a` l’oxydation dans l’air,
– Pas de changement de phase proble´matique,
– Une faible absorption des neutrons.
Si SiC devrait convenir pour les re´acteurs de type GFR, son comportement me´canique a` haute
tempe´rature pourrait constituer un obstacle a` son e´ventuelle utilisation dans les VHTR. Les pro-
prie´te´s des compose´s TiC, TiN et surtout ZrC semblent mieux convenir pour ce type de re´acteur,
mais ils sont peu connus dans le milieu nucle´aire et leur fabrication n’est pas simple.
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Fig. 1.6 – Sche´ma de principe d’un e´le´ment de combustible a` particules.
Pour conﬁrmer le potentiel du SiC, il est impe´ratif de simuler et d’e´valuer son comportement
en re´acteur aﬁn d’obtenir, entre autres, des donne´es fondamentales sur l’eﬀet de l’irradiation dans
ce mate´riau. Plusieurs besoins de recherche et de´veloppement paraissent cruciaux. Dans cette
optique, le Contrat Pluriannuel de Recherche ISMIR a e´te´ signe´ entre le CEA et le CNRS en 2003.
Il a permis l’accomplissement de diﬀe´rents projets de recherche impliquant plusieurs laboratoires
franc¸ais :
– Elaboration d’e´chantillons en couches minces et monocristaux,
– Calculs ab initio des de´fauts ponctuels dans SiC,
– Gonﬂement de SiC induit par l’amorphisation : e´tude par dynamique mole´culaire classique,
– Densiﬁcation des carbures de types ZrC et SiC par des proce´de´s par frittage ﬂash et CIC,
– De´fauts d’irradiation dans SiC, eﬀets des impurete´s et inﬂuences sur les proprie´te´s me´ca-
niques,
– Migration sous irradiation de I, Cs dans SiC
– Plasticite´ dans α-SiC proche de la transition ductile-fragile,
– Structure et comportement me´canique des ﬁbres de SiC.
La synthe`se bientoˆt acheve´e des diﬀe´rentes e´tudes, dans lequel ce travail s’inscrit, devrait
permettre de faire ressortir les proble`mes e´ventuels a` surmonter avant l’utilisation ﬁnale du carbure
de silicium en re´acteur.
1.6 De´fauts ponctuels dans SiC
Nombre de phe´nome`nes lie´s a` l’irradiation peuvent intervenir dans un semiconducteur lors d’une
implantation ionique ou dans les mate´riaux utilise´s dans la structure des re´acteurs nucle´aires.
Les eﬀets d’irradiation re´sultent des interactions particule-matie`re qui induisent des dommages
pouvant aboutir a` la formation d’une microstructure susceptible de modiﬁer conside´rablement
les proprie´te´s du mate´riau irradie´. Ceci peut, e´ventuellement, se traduire par un durcissement et
une fragilisation de sa structure, une augmentation de sa conductivite´ e´lectrique ou encore par
une diminution de sa conductivite´ thermique. La compre´hension des phe´nome`nes mis en jeu est
alors indispensable pour concevoir et ame´liorer les mate´riaux subissant de telles conditions, tout
particulie`rement quand il s’agit d’assurer le bon fonctionnement et la se´curite´ d’une installation
nucle´aire.
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1.6.1 Ge´ne´ralite´s
Dans le cadre de cette the`se, nous traitons essentiellement le cas des particules charge´es et
concentrons donc notre re´ﬂexion sur l’interaction de celles-ci avec la matie`re. Le processus d’ir-
radiation impose une e´tude double, l’une au niveau du projectile, l’autre du point de vue de la
cible. Il est ne´cessaire cependant de comprendre la fac¸on dont l’e´nergie est de´pose´e dans la matie`re
pour la corre´ler a` l’endommagement induit. Dans un premier temps, nous pre´sentons brie`vement
les diﬀe´rents types d’interaction auxquels la particule incidente est soumise lors de son passage
dans la matie`re ainsi que les me´canismes d’endommagement ge´ne´re´s dans la cible. Dans un second
temps, nous discutons du cas particulier des irradiations aux e´lectrons puis aux ions dans SiC qui
nous inte´ressent tout particulie`rement pour l’accomplissement de cette e´tude.
1.6.1.1 Interaction particule charge´e - matie`re
Un projectile e´nerge´tique charge´ qui pe´ne`tre dans un cristal dissipe son e´nergie en interagissant
avec les divers constituants de la matie`re : noyaux atomiques, e´lectrons lie´s aux atomes et, dans le
cas d’un conducteur, e´lectrons de conduction. Diﬀe´rents types de ralentissement sont en ge´ne´ral
possibles. Les plus importants sont les collisions nucle´aires, c’est-a`-dire les chocs e´lastiques avec
les atomes de la cible et les collisions e´lectroniques avec les e´lectrons de la cible.
L’interaction entre la particule incidente et la matie`re s’eﬀectue donc selon deux me´canismes
distincts et la perte d’e´nergie par unite´ de longueur, de´ﬁnissant le pouvoir d’arreˆt dE/dx, s’e´crit
















L’importance relative de ces deux processus de ralentissement, provoquant a` terme l’arreˆt du
projectile dans le mate´riau si ce dernier est suﬃsamment e´pais, de´pend fortement de la nature et
de l’e´nergie de la particule incidente. La perte d’e´nergie cause´e par l’interaction avec le corte`ge
e´lectronique des noyaux est le phe´nome`ne pre´ponde´rant pour les particules tre`s e´nerge´tiques. Ces
interactions sont a` l’origine de l’ionisation et de l’excitation des atomes percute´s. Si la masse de
la particule incidente est tre`s grande devant celle des e´lectrons de la cible, elles correspondent a`
des transferts e´nerge´tiques ne´gligeables. Cependant, du fait de la grande densite´ d’e´lectrons, la
fre´quence de ces collisions est tre`s e´leve´e. Au-dela` de plusieurs MeV, le ralentissement e´lectronique
peut eˆtre de´termine´ the´oriquement par la formule de Bethe-Bloch. A des e´nergies infe´rieures a`
100 keV, il devient tre`s diﬃcile de calculer le pouvoir d’arreˆt e´lectronique. Plusieurs formules semi-
empiriques ont e´te´ propose´es. Pour exemple, le mode`le le plus souvent utilise´ est celui de Ziegler,
Biersack et Littmark ’ZBL) [76], imple´mente´e dans le code SRIM (initialement TRIM) [77].
La perte d’e´nergie due aux collisions e´lastiques avec les noyaux est, quant a` elle, le phe´no-
me`ne majoritaire aux basses e´nergies. Si les masses des atomes et des particules incidentes sont
du meˆme ordre de grandeur, les e´nergies transfe´re´es sont e´leve´es et des de´placements atomiques
interviennent. Les collisions nucle´aires e´lastiques, quant a` elles, donnent lieu a` des changements
rapides de direction. En connaissant la forme du potentiel re´pulsif entre deux atomes, il devient
possible de de´terminer le pouvoir d’arreˆt nucle´aire.
1.6.1.2 Cas des irradiations aux e´lectrons
L’interaction entre les e´lectrons et la matie`re devrait eˆtre de´crite par des mode`les de´rive´s de la
me´canique quantique relativiste en raison de la faible masse des e´lectrons. Elle peut eˆtre ne´anmoins
traite´e de manie`re approximative par la me´canique classique avec un traitement relativiste. La
Fig. 1.7 illustre le sche´ma de principe d’une collision e´lastique binaire dans laquelle E repre´sente
l’e´nergie du projectile incident de masse m. L’e´nergie transfe´re´e T a` un atome cible de masse M
diﬀusant avec un angle ϕ peut s’e´crire, en respect des lois de conservation de l’impulsion et de
l’e´nergie dans le re´fe´rentiel du laboratoire, comme :
















Fig. 1.7 – Mode`le sche´matique de la collision entre une particule incidente de masse m et d’e´nergie
E avec un atome de masse M .
ou` T de´pend fortement de l’angle de de´ﬂexion θ de la particule incidente. Pour des e´lectrons de
2,5 MeV en collision frontale, (θ=180 ,˚ ϕ=0˚et P , caracte´risant le parame`tre d’impact, e´gal a` 0)
T vaut respectivement 80 eV et 190 eV pour le silicium et le carbone. Les atomes du re´seau
cristallin sont ainsi virtuellement situe´s dans un puits de potentiel de profondeur Ed appele´ e´nergie
seuil de de´placement atomique. Cette grandeur peut eˆtre plus rigoureusement de´ﬁnie comme e´tant
l’e´nergie cine´tique minimale a` transfe´rer a` un atome pour cre´er une paire de Frenkel. Autrement
dit, il s’agit de l’e´nergie ne´cessaire pour de´placer cet atome depuis sa position initiale vers une
position interstitielle stable situe´e en dehors du volume de recombinaison spontane´e qui inclut
donc l’e´nergie ne´cessaire pour, d’une part, briser les liaisons de l’atome de´place´ avec ses voisins,
d’autre part, franchir l’e´tat de transition l’amenant vers le site interstitiel et, enﬁn, distordre le
re´seau dans cette position. En premie`re approximation, la probabilite´ de de´placer un atome vaut
1 pour T>Ed et 0 pour T<Ed.
D’ordinaire, les de´fauts intrinse`ques au sous-re´seau carbone apparaissent lors d’une irradiation
avec des e´lectrons de 100 keV tandis que ceux du sous-re´seau Si sont ge´ne´re´s pour des e´nergies
supe´rieures a` 200 keV. Les valeurs de Ed ne sont pas connues pre´cise´ment pour le carbure de
silicium. Pour illustration, le Tab. 1.5 regroupe les mesures d’e´nergies seuils de de´placement obte-
nues expe´rimentalement dans le 3C, 4H et 6H-SiC. Compte tenu des similarite´s entre la structure
cristalline de ces polytypes, il serait raisonnable de penser que les valeurs de Ed varient peu si
l’on conside`re des directions sensiblement e´quivalentes comme, par exemple, la direction [111] du
3C et [0001] du 4H ou du 6H. Ne´anmoins, les re´sultats expe´rimentaux sont tre`s disparates. Tous
polytypes confondus, ils sont eﬀectivement compris entre 18 et 58 eV pour le sous-re´seau C et entre
18 et 110 eV pour le sous-re´seau Si. L’origine de cette dispersion tient a` plusieurs facteurs. Comme
la nature des de´fauts n’est pas toujours clairement identiﬁe´e, les valeurs publie´es reposent parfois
sur des supputations quant a` l’origine des signaux mesure´s. Par ailleurs, du fait de la forte aniso-
tropie de SiC, il n’est anormal de constater des attributions tre`s diﬀe´rentes pour Ed en fonction
de la direction cristallographique e´tudie´e. Enﬁn, pour le sous-re´seau Si, les valeurs de´termine´es
peuvent changer selon que l’on conside`re une collision directe du silicium (e−-Si) ou bien alors une
collision indirecte (e−-C-Si). Par exemple, si les donne´es de Honsvet et al. [78] sont attribue´es au
de´placement direct du silicium par des e´lectrons, alors les e´nergies seuils de de´placement pour le
Si seraient comprises entre 23 et 38 eV en fonction de l’orientation, et alternativement si elles sont
relie´es au de´placement indirect du Si, elles seraient comprises entre 45 et 77 eV. Finalement, la
plus grande valeur (110 eV), obtenue par Hudson et al. [79], s’explique par le fait que l’e´tude ait
e´te´ re´alise´e a` 890 K, tempe´rature pour laquelle le taux de recombinaison des paires de Frenkel est
important, aboutissant ainsi a` une e´nergie seuil de de´placement eﬀective e´leve´e. Il subsiste toujours
aujourd’hui une pole´mique quant aux valeurs de Ed, en particulier sur les divergences trouve´es
pour le 6H-SiC entre l’e´tude de Steeds et al. en photoluminescence a` basse tempe´rature [80] et
celle de Rempel et al. en spectroscopie d’annihilation de positons [81].
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Polytype Sous-re´seau Direction Ed (eV) Technique Re´fe´rence
6H-SiC Si [0001] <30a, <60b MET [82]
6H-SiC Si moyenne 30-35 RBS [83]
6H-SiC Si ? 51<Ed<71 SAP [81]
6H-SiC C ? <58 SAP [81]
6H-SiC Si moyenne <43a, <85b PL [84]
6H-SiC Si [0001] 19 PL [80]
6H-SiC C [0001] 18 PL [80]
6H-SiC C moyenne 22 PL [85]
4H-SiC Si [0001] 21 PL [80]
4H-SiC C [0001] 18 PL [80]
3C-SiC Si moyenne 110 (890K) MET [79]
3C-SiC Si [001] 23a, 45b MET [78]
3C-SiC Si [011] 23a, 45b MET [78]
3C-SiC Si [111] 38a, 75b MET [78]
3C-SiC Si [111] 18a, 35b CL [86]
3C-SiC C [111] 22 CL [86]
3C-SiC C ? <20 RPE [87]
a Collision directe e−-Si
b Collision indirecte e−-C-Si
Tab. 1.5 – Re´sultats expe´rimentaux obtenus pour les e´nergies seuils de de´placement dans les sous-
re´seaux Si et C de 6H, 4H et 3-SiC (CL : cathodoluminescence, MET : microscopie e´lectronique
par transmission, PL : photoluminescence, RPE : re´sonance paramagne´tique e´lectronique, SAP :
spectroscopie d’annihilation de positons).
Plusieurs e´tudes the´oriques se sont attache´es a` la de´termination des e´nergies seuils de de´place-
ment du SiC par dynamique mole´culaire, la plupart utilisant un potentiel semi-empirique de type
Tersoﬀ. Perlado et al. ont re´alise´ une e´tude en utilisant le potentiel de Tersoﬀ original [88]. Windl
et al. [89] ont aussi employe´ le potentiel de Tersoﬀ original mais ont e´galement eﬀectue´, au cours de
la meˆme e´tude, des calculs ab initio pour quelques directions empruntant une base minimale avec
la me´thode Fireball96 [90]. Hensel et al. [91] ont adopte´ un potentiel de Tersoﬀ avec les interactions
re´pulsives mode´lise´es par un terme a` deux corps proche du potentiel de Ziegler-Biersack-Littmark
(ZBL) [76]. D’autres e´tudes ont utilise´ un potentiel de Tersoﬀ avec une partie re´pulsive de´rive´e
de calculs ab initio [92–95]. Le Tab. 1.6 re´sume les e´nergies seuils de de´placement calcule´es et les
de´fauts associe´s pour l’ensemble de ces e´tudes, selon les directions cristallographiques principales.
D’une fac¸on ge´ne´rale, il est possible de classiﬁer les re´sultats des diﬀe´rentes e´tudes selon deux ca-
te´gories. La premie`re comprend ceux obtenus a` partir du potentiel de Tersoﬀ original ou avec une
partie re´pulsive de type ZBL. Ces e´tudes permettent de retrouver des valeurs d’e´nergies seuils de
de´placement proches du consensus expe´rimental, c’est-a`-dire aux alentours de 20 eV pour le sous-
re´seau de carbone et 35 eV pour celui de silicium. Cependant avec ces potentiels, plusieurs de´fauts
forme´s apparaissent physiquement improbables tels que les interstitiels en site te´trae´drique CTSi.
L’autre cate´gorie comprend les e´tudes de Devanathan et al. [92, 94] et de Malerba et al. [93, 96],
base´es sur l’utilisation d’un potentiel de Tersoﬀ dont la partie re´pulsive est ajuste´e sur des calculs
ab initio. Dans ce cas, les de´fauts forme´s sont en bien meilleur accord avec les e´nergies de formation
relatives des de´fauts trouve´s en DFT, puisqu’il se forme essentiellement des interstitiels de type
dumbbells. Ne´anmoins, ces e´tudes aboutissent a` des e´nergies seuils de de´placement apparemment
surestime´es par rapport aux valeurs accepte´es par la communaute´.
Notons, par ailleurs, que des simulations tre`s re´centes de dynamique mole´culaire (DM) ab
initio, re´pute´es davantage pre´cises mais plus astreignantes en temps de calcul, ont e´te´ entreprises
par Lucas et al. [97].
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Finalement, malgre´ toutes les disparite´s et les de´saccords apparents sur la de´termination de
l’e´nergie seuil de de´placement, des valeurs moyennes de 20 eV pour le sous-re´seau C et de 35 eV
pour le sous-re´seau Si ont e´te´ sugge´re´es par Zinkle et Kinoshita [98]. Elles sont de´sormais tre`s
largement utilise´es pour les calculs de proﬁls d’endommagement avec le logiciel SRIM.
Potentiel de Tersoﬀ original
Direction Perlado et al. [88] Windl et al. [89]




Potentiel de Tersoﬀ modiﬁe´
Hensel et al. [99] Devanathan et al. [92, 94] Malerba et al. [93, 96]
Si[100] 42,5 36,0 SiSi 35,0 SiSi
Si[110] 65,5 71,0 73,0 SiSi
Si[111] 46,5 39,0 38,0 SiSi
Si[111] 113,0 27,0 CTSi
Dynamique mole´culaire ab initio





Tab. 1.6 – Energies seuils de de´placement calcule´es (en eV) et de´fauts associe´s dans le 3C-SiC,
lorsque de´termine´s par la simulation, selon les directions cristallographiques principales, pour diﬀe´-
rentes e´tudes the´oriques. CC, SiSi, SiTC , CSi et CTSi correspondent respectivement a` un dumbbell
carbone-carbone, un dumbbell silicium-silicium, un silicium en un site carbone te´trae´drique, a` un
dumbbell carbone-silicium et, enﬁn, a` un carbone en site te´trae´drique entoure´ de quatre atomes
de silicium.
Une diﬀe´rence tre`s nette sur les taux de production des de´fauts impliquant le sous-re´seau
carbone selon les directions [0001] et [0001] des structures hexagonales a e´te´ mise en e´vidence en
DLTS par Storasta et al. dans des expe´riences d’irradiation avec des e´lectrons d’e´nergie comprise
entre 80 et 300 keV [100]. Toutefois, lorsque leur e´nergie devient supe´rieure a` 300 keV, l’anisotropie
de Ed(Si) devient de moins en moins signiﬁcative et le taux de production des de´fauts suivant
diﬀe´rentes directions cristallographiques converge rapidement vers une valeur unique. On conside`re
ge´ne´ralement que des cascades de de´placement sont ge´ne´re´es par un processus de collision primaire
avec les atomes Si ou C lorsque l’e´nergie transmise au premier atome collisionne´ (PKA pour
primary knock-on atom) est supe´rieure a` deux fois environ son e´nergie seuil de de´placement.
Pour des e´lectrons de 2,5 MeV, l’e´nergie transmise est toujours proche de Ed et les cascades de
de´placement ne constituent par le me´canisme de cre´ation de de´fauts pre´dominant. La se´paration
spatiale importante des PKA engendre donc essentiellement des de´fauts ponctuels isole´s.
En tenant compte du potentiel de Coulomb e´crante´ lors d’un choc ine´lastique avec un noyau
de Si ou de C, la section eﬃcace totale de diﬀusion σtot d’un e´lectron de 2,5 MeV est de l’ordre
de 0,1 nm2. En conside´rant une dispersion ale´atoire de la particule incidente apre`s collision avec





1.6. De´fauts ponctuels dans SiC 25
ou` NSiC=9,64×1022 cm−3 est la densite´ atomique de SiC. L’expression ci-dessus donne ainsi
λ=10 μm et indique que la zone endommage´e laisse´e derrie`re un e´lectron s’e´tend dans un grand
volume de matie`re et que la densite´ de de´fauts y est faible.
Par ailleurs, le pouvoir d’arreˆt e´lectronique des e´lectrons de 2,5 MeV peut eˆtre aise´ment de´ter-
mine´ par le code de calcul ESTAR [101] qui l’estime a` 0,8 eV.nm−1. La profondeur de pe´ne´tration
re´sultante est de l’ordre de 1 mm. Les e´lectrons parcourent ainsi une grande distance dans la
matie`re.
Notons enﬁn que pour des irradiations e´lectroniques, la concentration de de´fauts dans SiC
augmente line´airement avec la dose [100, 102]. Dans ce cas, une accumulation simple des de´fauts
ponctuels se produit. Pour de plus fortes doses, Matsunaga et al. ont montre´ que la saturation des
de´fauts induit un de´sordre dans le re´seau cristallin [103].
Pour re´sumer, une irradiation avec des e´lectrons de l’ordre du MeV ge´ne`re essentiellement des
de´fauts ponctuels re´partis de fac¸on homoge`ne dans un volume important de matie`re. L’absence
de cascades de de´placements ainsi que la se´paration spatiale des de´fauts ge´ne´re´s leur confe`re, en
eﬀet, une faible probabilite´ d’interaction pour former des complexes et/ou de larges agre´gats.
1.6.1.3 Cas des irradiations aux protons et aux ions lourds
Comme les e´lectrons, les protons et les ions carbone interagissent avec la matie`re selon diﬀe´rents
me´canismes et l’activation pre´fe´rentielle pour l’un d’entre eux est fortement de´pendant de l’e´nergie
propre des particules incidentes. En de´but de parcours, dans la re´gion dite des traces latentes, leur
vitesse est commensurable avec celle des e´lectrons du corte`ge de chaque atome du mate´riau irradie´.
Il y a donc essentiellement interaction avec les e´lectrons qui donne lieu a` une tre`s forte ionisation
sur la trajectoire de ces ions. Pour des e´nergies bien plus faibles en ﬁn de parcours, dans la re´gion
dite des cascades, l’interaction entre les ions incidents et les atomes de la cible conduit a` des chocs
nucle´aires au cours desquels il y a transmission d’e´nergie cine´tique et partage de celle-ci entre
les ions incidents et les atomes collisionne´s. Or, comme les masses des atomes cibles et des ions
incidents sont proches, les e´nergies transmises sont importantes, et les atomes frappe´s pourront
eux-meˆmes transmettre une e´nergie importante a` d’autres atomes. Des cascades de de´placements
sont ainsi ge´ne´re´es de proche en proche. Lors d’une irradiation avec des protons ou des ions lourds,
il convient donc de distinguer la re´gion des traces (domaine du freinage e´lectronique) de la re´gion
des cascades (domaine du freinage nucle´aire) car la distribution et la nature des de´fauts ge´ne´re´s
peut grandement varier.
Le de´veloppement des transferts d’e´nergie dans une cascade peut eˆtre simule´ selon le mode`le
de Kinchin-Pease [104] qui est une approche en collision binaire. Il permet de de´terminer, de
fac¸on globale, le nombre de de´placements par atome pour un ﬂux d’irradiation donne´ qui cre´e´ des
primaires d’e´nergie Ed. Les simulations par me´thode de Monte-Carlo consistent alors en l’e´tude
de l’e´volution d’un ion primaire et des chocs secondaires pris individuellement. Le logiciel de
re´fe´rence pour ce type de calcul, baptise´ SRIM (Stopping and Range of Ions in Matter), calcule
de fac¸on pre´cise, par des approximations tout a` fait satisfaisantes des interactions e´lectroniques et
des interactions nucle´aires, les pertes d’e´nergie d’un ion de masse et d’e´nergie donne´es au sein du
mate´riau dont la composition et la densite´ sont prises en compte. De fac¸on simpliﬁe´e, il permet
e´galement d’obtenir rapidement des tables de pouvoir d’arreˆt e´lectronique et nucle´aire ainsi que
des distances de recul maximales.
1.6.2 Classiﬁcation des de´fauts ponctuels
Dans les mate´riaux cristallins massifs, les de´fauts de structure induits par irradiation, ou bien
encore ge´ne´re´s durant la phase de croissance, se re´partissent selon 4 types : les de´fauts ponctuels,
les de´fauts line´aires ou dislocations, les de´fauts surfaciques et les de´fauts volumiques. Dans le cadre
de cette e´tude, nous ne traitons toutefois que de la premie`re varie´te´.
La nature binaire du compose´ SiC et l’existence de sites ine´quivalents au sein de ses diﬀe´rents
polytypes, 2H et 3C-SiC excepte´s, implique l’existence d’une grande varie´te´ de de´fauts ponctuels
dont les espe`ces e´le´mentaires peuvent eˆtre classe´es comme suit :
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– Les lacunes, lorsqu’un atome est e´jecte´ de son site cristallin. Il existe ainsi la lacune de
silicium VSi et la lacune de carbone VC .
– Les interstitiels, quand un atome occupe un site diﬀe´rent de celui attribue´ originellement.
Si l’interstitiel engage un atome Si (resp. C), on parle d’auto-interstitiel que l’on note Sii
(resp. Ci). Dans le cas contraire, il s’agit d’une impurete´ interstitielle. Par ailleurs, d’apre`s des
calculs utilisant la me´thode semi-empirique des orbitales mole´culaires entrepris dans le re´seau
diamant [105], la formation d’un interstitiel dissocie´ (split interstitial, note´ sp en indice),c’est-
a`-dire que deux atomes se partagent un site unique du re´seau, est e´nerge´tiquement plus
favorable que celle d’un interstitiel simple. C’est donc cette premie`re espe`ce de de´faut qui est
pre´fe´rentiellement ge´ne´re´e sous irradiation. Pour illustration, nous repre´sentons en Fig. 1.8,








Fig. 1.8 – Mode`le de l’interstitiel de carbone dissocie´ selon la direction [100] dans le 3C-SiC ou` le
dumbbell C-C occupe un site carbone [106].
– Les paires de Frenkel, forme´es lorsqu’une lacune est localise´e a` proximite´ d’un auto-interstitiel.
– Les antisites, si un atome de carbone (resp. silicium) occupe l’emplacement d’un atome de
silicium (resp. carbone) et de´signe´ par CSi (resp. SiC).
– Les impurete´s, comme atomes e´trangers en site interstitiel ou substitutionnel.
Ces de´fauts ponctuels peuvent se combiner ou s’agglome´rer pour ge´ne´rer des de´fauts complexes
tels que VSiVC (bilacune de silicium et de carbone), VCCSi (lacune de carbone avec un atome de
carbone en substitution du silicium), (VSiVC)2 (quadrilacune de carbone et de silicium). Les de´fauts
impliquant des atomes du motif cristallin sont appele´s de´fauts intrinse`ques. Ceux forme´s a` partir
d’atomes e´trangers sont, quant a` eux, appele´s de´fauts extrinse`ques. Il en existe, bien entendu,
certains associant les deux espe`ces comme VSiN (lacune de silicium avec une impurete´ d’azote).
La pre´sence de sites non e´quivalents dans les polytypes de SiC engendre diﬀe´rents e´tats situe´s
dans la bande interdite pour un meˆme de´faut qui peuvent, par exemple, eˆtre de´tecte´s par les
techniques spectroscopiques de photoluminescence (PL) ou de re´sonance paramagne´tique e´lectro-
nique (RPE). Notons enﬁn que la cre´ation de de´faut est d’ordinaire accompagne´e d’une relaxation
de l’environnement atomique proche conduisant a` une distortion localise´e du re´seau dans le but
d’atteindre une conﬁguration e´lectronique de moindre e´nergie. Ce phe´nome`ne porte le nom d’eﬀet
Jahn-Teller [107].
Au-dela` de la classiﬁcation donne´e ci-dessus, il est commun d’associer les de´fauts selon leurs
niveaux de localisation dans la bande interdite. Les e´tats d’e´nergie proche de la bande de valence
(EV ) ou de la bande de conduction (EC) sont appele´s niveaux peu profonds, et se distinguent des
niveaux profonds situe´s loin des bandes. L’exemple classique de de´fauts peu profonds est celui des
impurete´s ayant des e´tats donneurs ou accepteurs pre`s des bandes car faiblement lie´es aux e´lectrons
ou aux trous environnants. Ces de´fauts sont ge´ne´ralement de´crits de manie`re satisfaisante par la
the´orie de la masse eﬀective (EMT) [108] qui pre´voit une se´rie d’e´tats hydroge´no¨ıdes dans le
gap proche de EC et de EV . La the´orie de´crivant convenablement les niveaux profonds est, au
contraire, beaucoup plus complexe et sa description de´passe largement le cadre de cette discussion.
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Ces derniers ont une incidence directe sur les proprie´te´s e´lectriques du semiconducteur et des
dispositifs associe´s puisqu’ils se comportent comme des pie`ges, des centres de recombinaison ou
encore comme des centres de ge´ne´ration des porteurs de charge.
1.6.3 Etats de charge et e´nergies de formation
Conside´rons un de´faut profond ayant un e´tat localise´ ET dans la bande interdite. Ses interac-
tions possibles avec les porteurs libres sont (Fig. 1.9) : capture d’un e´lectron (a), e´mission d’un






(a)      (b)    (c)   (d)
piège à électrons
piège à trous
Fig. 1.9 – Sche´ma illustrant l’e´mission et la capture d’e´lectrons et de trous.
Le processus d’e´mission de´pend du taux d’e´mission (en,p) et de la probabilite´ d’occupation du
centre par un porteur libre donne´e par la statistique de Fermi-Dirac a` l’e´quilibre. Le processus
de capture de´pend, quant a` lui, du taux de capture (cn,p) propre au de´faut et de la probabilite´
d’occupation du de´faut par un porteur libre. Le traﬁc des e´lectrons et des trous peut donc eˆtre
de´crit par les relations suivantes :
1. e´mission des e´lectrons : en ×NT × F
2. capture des e´lectrons : cn ×NT × (1 − F )
3. e´mission des trous : ep ×NT × (1− F )
4. capture des trous : cp ×NT × F
avec NT , la concentration totale des centres profonds et F , la probabilite´ d’occupation du niveau
profond par un e´lectron. L’occupation de l’e´tat ET est re´gie par la compe´tition de ces processus de
capture et d’e´mission. Dans les conditions d’e´quilibre thermique, l’e´mission d’un e´lectron et d’un























ou` g0 et g1 caracte´risent les facteurs de de´ge´ne´rescence lorsque le pie`ge conside´re´ est, respective-
ment, vide et occupe´ par un e´lectron. Si le niveau de Fermi est localise´ au-dessus de ET alors d’une
part, cn > en et d’autre part, ep > cp. L’e´tat est donc occupe´ par des e´lectrons. Si au contraire
EF < ET , celui-ci est vide. De nombreux de´fauts introduisent plus d’un niveau profond dans la
bande interdite. Ils sont d’ordinaire de´signe´s par la notation (+/++), (0/+), (-/0), (−−/-), etc.
et nomme´s niveaux d’ionisation. Le premier symbole repre´sente l’e´tat de charge du de´faut lie´ a` un
e´lectron et le second, l’e´tat de charge du niveau vide. Nous donnons, dans le Tab. 1.7, les niveaux
d’ionisation de quelques de´fauts ponctuels dans le 3C-SiC.
Aﬁn d’obtenir des informations sur les concentrations en e´quilibre de diﬀe´rents e´tats de charge
d’un de´faut spe´ciﬁque, les e´nergies de formation pour chacun d’eux doivent eˆtre calcule´es. L’e´nergie
de formation Ef d’un de´faut dans un e´tat de charge q s’exprime comme :
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(+/++) (0/+) (-/0) (−−/-)
VC 1,29 1,14 2,69 2,04
VSi - 0,18 0,61 1,76
SiC 0,23 0,24 0,37 0,42
VCCSi 1,24 1,79 2,19 -
Sisp[110] 0,4 1,1 - -
Csp[100] 0,6 0,8 1,8 -
CspSi[100] 0,4 0,7 1,9 2,3
Tab. 1.7 – Niveaux d’ionisation de VC , VSi, VCCSi, Sisp[110] (interstitiel de silicium dissocie´, centre´
en un site silicium et dirige´ selon [110]), Csp[100] (interstitiel de carbone dissocie´, centre´ en un site
de carbone et dirige´ selon [100]) et de CspSi[100] (interstitiel formant un dumbbell carbone-silicium
centre´ sur un site silicium) ainsi que de SiC [109] dans 3C-SiC donne´s par rapport au maximum
de la bande de valence.




ou` μe est le potentiel chimique e´lectronique de´termine´ a` partir du maximum de la bande de valence
EV , Etot l’e´nergie totale du cristal, nS le nombre d’ions silicium (resp. carbone) et μS le potentiel
chimique des ions silicium (resp. carbone). L’e´nergie de formation de´pend, par ailleurs, des condi-
tions dans lesquelles se trouve le carbure de silicium. Par exemple, un mate´riau dope´ p favorise
l’apparition de de´fauts charge´s positivement, alors qu’un mate´riau de type n privile´gie celles de
de´fauts charge´s ne´gativement. De plus, un mate´riau n’est pas force´ment dans des conditions stœ-
chiome´triques et les e´nergies de formation des de´fauts sont diﬀe´rentes selon que l’on se trouve dans
des conditions riches en carbone (carbon-rich) ou riches en silicium (silicon-rich). Ainsi les de´fauts
a` base de carbone sont plus stables en conditions silicon-rich, et inversement. Nous donnons, dans
le Tab. 1.8, les e´nergies de formation de quelques de´fauts ponctuels intrinse`ques au 3C-SiC a` leur
e´tat de charge neutre et dans des conditions stœchiome´triques ide´ales.
Si un exce`s de charge est lie´ au de´faut, il doit eˆtre transfe´re´e a` partir d’un re´servoir jusqu’au
niveau du potentiel chimique e´lectronique (μe). Lorsque μe est bas dans la bande interdite, des
e´tats de charge positive sont favorise´s, tandis que les de´fauts peuvent se lier a` des e´lectrons sup-
ple´mentaires de sorte a` favoriser les e´tats de charge ne´gative pour des valeurs e´leve´es du potentiel
chimique. Par conse´quent, une modiﬁcation de la position du niveau de Fermi peut conduire au
changement de l’e´tat de charge dominant du de´faut.
La concentration d’un de´faut, dans les conditions d’e´quilibre thermique, peut s’exprimer selon :






ou` z est le nombre de conﬁgurations diﬀe´rentes possibles pour le de´faut par site du sous-re´seau Si ou
C, et NS le nombre d’emplacements de sites du sous-re´seau par unite´ de volume. Selon l’Eq. (1.10),
dans les conditions d’e´quilibre thermique, les de´fauts ayant une faible e´nergie de formation sont
pre´sents en concentration e´leve´e, tandis que les de´fauts posse´dant une e´nergie de formation e´leve´e
se trouvent en faible concentration dans le mate´riau.
1.6.4 Re´action et interaction des de´fauts ponctuels
1.6.4.1 Migration
Apre`s la cre´ation d’un de´faut, celui-ci peut ou non eˆtre mobile et se de´placer dans la maille
cristalline. La mobilite´ d’un de´faut peut de´pendre de plusieurs parame`tres comme son type, son
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De´faut [110] [111] [112] [113] [114]
VC 3,63 3,74 4,2 4,30
VSi 7,48 7,47 8,38 8,1 8,45
CSi 3,48 3,50 3,28 3,4
SiC 4,02 4,09 4,43
CTC Csp[100] Csp[100] 10,22 HC
Csp[100] 6,47 6,87 6,9 WC
Csp[100] 6,65 7,13 6,7
CspSi[100] 6,94 7,56 6,5
SiTC 7,04 9,39 7,02 6,0
SiTSi 9,23 Sisp[110] 9,13 8,4
Sisp[100] 9,32 10,10 SiTC
Sisp[110] 8,11 9,01 7,4
Tab. 1.8 – Energies de formation (en eV) des de´fauts ponctuels intrinse`ques au 3C-SiC, dans leur
e´tat de charge neutre et dans des conditions stœchiome´triques ide´ales, calcule´es par approxima-
tion du gradient ge´ne´ralise´ (GGA) [110], approximation locale de la densite´ (LDA) [111] ou par
approximation locale de la densite´ de spin (LSDA) [112–114]. Si un de´faut se converti en un autre
au cours de la relaxation, ce dernier est indique´ a` la place de l’e´nergie de formation. HC correspond
a` un atome de carbone dans un site hexagonal et WC a` un de´faut interme´diaire entre CspSi[110] et
Csp[100].
e´tat de charge et la tempe´rature du cristal. Les processus de migration peuvent eˆtre active´s ther-
miquement selon que les de´fauts ne´cessitent un apport e´nerge´tique aﬁn de devenir mobiles :
– dans le processus de diﬀusion thermique, les de´fauts deviennent mobiles en raison de leur
agitation thermique et se de´placent par sauts e´le´mentaires vers une autre position d’e´quilibre.
La diﬀusion est lie´e au gradient de concentration des de´fauts dans le cristal et suit la loi
phe´nome´nologique simple de Fick :
J = −D∇N (1.11)
ou` J repre´sente le ﬂux de diﬀusion (mol.cm−2.s), D le coeﬃcient de diﬀusion (cm−2.s−1) et
∇N , le gradient de concentration de l’espe`ce diﬀusante (mol.cm−3).
Les de´fauts peuvent migrer, se dissocier ou s’associer pourvu que la tempe´rature soit suf-
ﬁsante. Il en est ainsi pour les de´fauts cre´e´s a` basse tempe´rature lors d’une irradiation du
cristal par des particules de haute e´nergie, e´lectrons, protons, neutrons, etc... Dans ce cas,
les recuits thermiques ulte´rieurs re´alisent une certaine restauration du cristal.
Envisageons l’exemple d’un de´faut R devenant mobile a` la tempe´rature de recuit, susceptible
de s’associer a` un de´faut ﬁxe X aﬁn de constituer un complexe stable :
R + X → RX (1.12)
La re´action est gouverne´e par une e´quation du type Arrhe´nius :
−d [R]
dt
= K [R] [X ] (1.13)
K est la constante de vitesse, proportionnelle a` la fre´quence des sauts. Si l’on pre´pare l’expe´-
rience de sorte que [R]<<[X] a` l’instant initial, la concentration de l’espe`ce X reste constante
du de´but a` la ﬁn et peut eˆtre incluse dans la constante de vitesse. On e´crit dans ce cas9 :
9La re´action est dite du premier ordre car elle est re´gie par une e´quation du type −d [R]/dt = K [R]γ dans
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−d [R]
dt
= K [R] (1.14)
avec






ou` kB est la constante de Boltzmann (1,38×10−23 J.K−1) et EA de´signe l’e´nergie d’acti-
vation associe´e a` la re´action. La de´termination de EA se fait ge´ne´ralement en pratiquant
une succession de recuits isochrones. L’e´chantillon est porte´ et maintenu durant des laps de
temps conse´cutifs e´gaux a` des tempe´ratures de recuit T1, T2, ..., Ti, ... qui vont en croissant.
Entre chacun de ces laps de temps, la re´action est interrompue par refroidissement rapide
aﬁn d’eﬀectuer la mesure la concentration de de´fauts restant [R1], [R2], ..., [Ri], ... Selon









s’alignent sur une droite de pente −EA.
Nous donnons dans le Tab. 1.9 les e´nergies d’activation the´oriques [115,116] pour la migration
de de´fauts ponctuels dans leur e´tat de charge neutre dans le 3C-SiC.
Me´canisme de migration [115] [116]
VC → VC 4,8 3,5
VSi → VSi 3,9 3,7
VSi → VCCSi 1,7 2,4
VCCSi → VSi 3,5 3,5
Csp[100] → CspSi[100] 0,5
CspSi[100] → Csp[100] 0,2
Csp[100] → Csp[100] 0,5
Sisp[110] → Sisp[110] 1,4
Tab. 1.9 – Energies d’activation the´oriques exprime´es en eV pour la migration de de´fauts ponctuels
a` l’e´tat de charge neutre dans le 3C-SiC, obtenues par SCC-DFTB [115] et DFT-LDA [116].
– la diﬀusion de Bourgoin [117] est un me´canisme de migration athermique, c’est-a`-dire qu’il ne
ne´cessite aucun apport de chaleur pour s’activer. C’est une migration lie´e a` l’e´tat d’ionisation
du de´faut. Il se produit lorsque celui-ci passe d’un e´tat de charge se trouvant dans une position
d’e´quilibre, a` un e´tat de charge me´tastable. Le de´faut se de´place alors vers sa nouvelle position
d’e´quilibre et ainsi de suite s’il est ionise´ de nouveau. C’est un me´canisme responsable de la
mobilite´ des interstitiels et des lacunes a` basse tempe´rature, ou` l’agitation thermique n’est
pas suﬃsante pour activer leur diﬀusion.
1.6.4.2 Annihilation
Lorsque les de´fauts sont pre´sents dans le mate´riau avec une concentration plus grande que la
concentration d’e´quilibre, comme c’est le cas pour les de´fauts produits par irradiation, ils tendent
a` s’annihiler pour retrouver l’e´quilibre thermodynamique de`s qu’ils deviennent mobiles. Ils dispa-
raissent ainsi par l’interme´diaire de diﬀe´rents me´canismes en :
– se recombinant avec leur contrepartie (lacunes avec interstitiels). Un tel processus est res-
ponsable des deux premiers stades de recuit de la monolacune de silicium, identiﬁe´s expe´ri-
mentalement par Itoh et al. [118, 119].
laquelle γ s’appelle ordre de la re´action. Tandis qu’une re´action du premier ordre implique des processus a` un
corps, celle du second ordre doit eˆtre privile´gie´e pour des cine´tique de recuit engageant deux espe`ces de de´fauts.
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– formant de nouveaux de´fauts en s’associant ensemble ou avec d’autres types de de´fauts ou
d’impurete´s. Il en est ainsi au cours du troisie`me et dernier stade de recuit de la monola-
cune de silicium qui tend a` se transformer en un complexe lacune-antisite VCCSi dans les
mate´riaux compense´s comme le pre´disent les calculs ab initio de Bockstedte et al. [120].
– se dissociant s’ils sont de´ja` sous forme de de´fauts complexes. Un tel processus explique, par
exemple, la pre´sence de Sisp isole´ a` tre`s haute tempe´rature suite a` la dissociation d’agre´gats
d’interstitiels [121].
1.6.5 Etat de l’art
1.6.5.1 De´fauts d’irradiation dans SiC
La base bibliographique traitant des eﬀets d’irradiation dans le carbure de silicium est rela-
tivement conse´quente. Les e´tudes expe´rimentales entreprises depuis plusieurs de´cennies dans les
polytypes hexagonaux et plus re´cemment dans la structure cubique, ont utilise´ diﬀe´rents types
de projectiles incidents dans des conditions ope´ratoires tre`s varie´es. Les techniques de caracte´risa-
tion employe´es ont e´galement e´te´ nombreuses. Mais pour ce qui concerne la de´tection des de´fauts
ponctuels l’essentiel du travail a e´te´ eﬀectue´ en utilisant la re´sonance paramagne´tique e´lectro-
nique (RPE), la spectroscopie d’annihilation des positons (SAP), la spectroscopie transitoire des
niveaux profonds (DLTS) et la photoluminescence (PL). Nous limiterons donc notre discussion
aux travaux mene´s au moyen de ces quatre outils spectroscopiques. Si les interpre´tations errone´es
e´taient fre´quentes par le passe´, le de´veloppement remarquable des moyens de calculs accompli ces
dernie`res anne´es permet de be´ne´ﬁcier aujourd’hui d’un bagage the´orique appre´ciable pour aider a`
l’exploitation des re´sultats expe´rimentaux.
Pour ce qui concerne la re´sonance paramagne´tique e´lectronique, les calculs re´cents des
interactions hyperﬁnes (hf) et superhyperﬁnes (shf) [122–124] ont conside´rablement aide´ l’assi-
gnation ou la re´attribution d’un nombre importants de signaux pour la plupart observe´s dans le
courant des anne´es 1970 [125–127]. Le Tab. 1.10 inventorie les diﬀe´rents de´fauts ponctuels de´tecte´s
en RPE ainsi que les conditions d’irradiation correspondantes.
Inte´ressons nous, pour commencer, aux polytypes hexagonaux en proce´dant par e´nergie d’ir-
radiation croissante. En utilisant des e´lectrons de 300 a` 350 keV, Bardeleben et al. ont identiﬁe´
des paires de Frenkel du sous-re´seau Si dans des monocristaux de 6H-SiC. Ils ont observe´ que
l’e´tat de charge est fonction du dopage initial du mate´riau puisque la paire de Frenkel V −Si/Si
a e´te´ de´tecte´e dans des e´chantillons dope´s p [132] tandis que des cristaux de type n ont re´ve´le´
la pre´sence de V 3−Si /Si [134]. Les signaux P6/P7, de´tecte´s apre`s une irradiation e´lectronique a`
2,5 MeV dans 6H et 4H-SiC ont e´te´ re´cemment re´assigne´s au complexe lacunaire VSiVC par Son
et al. [143]. Des expe´riences mene´es dans le 4H-SiC endommage´ avec des neutrons rapides [129]
et dans le 6H-SiC irradie´ avec des e´lectrons de 3 MeV [130] de type n font e´tat de la de´couverte
de la monolacune de silicium charge´e une fois ne´gativement. La monolacune de carbone, quant a`
elle, a essentiellement e´te´ de´cele´e dans son e´tat de charge positif [136, 144] dans les polytypes 4H
et 6H dope´s p. De plus, l’e´tude re´cente d’un cristal de type n irradie´ avec des e´lectrons de 3,5 MeV
puis recuit a` 850 C˚ [137] a montre´ qu’elle pouvait aussi eˆtre ge´ne´re´e dans un e´tat de charge une
fois ne´gatif. Une irradiation e´lectronique a` 2,5 MeV a permis l’identiﬁcation des di-interstitiels de
carbone, neutres dans des cristaux de type p et charge´s une fois positivement dans des e´chantillons
dope´s n [106, 140]. L’e´tude en RPE de monocristaux 6H-SiC de type n irradie´s avec des protons
de 12 MeV a permis la de´tection des monolacunes de silicium neutres en sites hexagonaux et
cubiques et charge´s ne´gativement [102]. Les ﬂuences d’irradiation utilise´es e´taient alors comprises
entre 1016 cm−2 et 8×16 cm−2. L’absence du spectre de l’azote donneur a` basse tempe´rature et la
pre´sence simultane´e des deux e´tats de charge de la lacune indiquaient que les cristaux irradie´s sont
compense´s e´lectriquement quelle que soit la ﬂuence. Dans ces e´chantillons, le niveau d’ionisation
(-/0) de VSi semble gouverner le niveau de Fermi et se situe pre`s du milieu de la bande interdite.
Les re´sultats sont encore peu nombreux dans le 3C-SiC. La croissance de ce polytype n’a
eﬀectivement e´te´ rendue possible que tre`s re´cemment par la socie´te´ HOYA. La seule e´quipe qui




3C (n),(p) T1 e−,H+ 3 MeV [119,128]
V −Si 4H (n) – neutron neutron re´acteur [129]
6H (n) – e− 3 MeV [130]
4H, 6H TV 2a e− 3 MeV [131]
V 0Si
4H (n) – H+ 12 MeV [132]
6H (n) – H+ 12 MeV [132]
V-Ia 3C (p) T6 e− 1 MeV [133]
V-Ia 3C (p) T7 e− 1 MeV [133]
V −Si/Si
b 6H (p) – e− 300 keV [102]
V 3−Si /Si
b 6H (n) – e− 350 keV [134]
V +C
4H (p) EI5, EI6 e− 2,5 MeV [135]
6H (p) Ky1, Ky2 et Ky3 e− 2 MeV [136]
V −C 4H (n) HEI1 e
− (850 C˚) 3,5 MeV [137]
(Csp)+2
3C (p) T5 e− - H+ 1 - 2 MeV [138]
4H, 6H (p) EI1 e− 2,5 MeV [139,140]
(Csp)02 4H, 6H EI3 e
− 2,5 MeV [139,140]
C−Si 4H (n) ND1 – – [141]
VCCSi 4H SI-5 – – [142]
VSiV
0
C 4H, 6H P6/P7 e
− 2,5 MeV [143]
VSiNC 6H (n) P12 – – [126]
a Paire lacune-interstitiel
b Paire de Frenkel
Tab. 1.10 – Inventaire des principaux de´fauts ponctuels natifs ou ge´ne´re´s par irradiation dans SiC
et observe´s par RPE.
s’y est attache´e est celle de Itoh, en utilisant des couches minces monocristallines de 3C-SiC
de type n et p de´pose´es sur substrat silicium [145]. Les auteurs ont montre´ qu’une irradiation
avec des e´lectrons de 1 MeV ge´ne`re des monolacunes de silicium ne´gatives V −Si dans le cas des
couches dope´es avec une impurete´ donneuse. Dans le cas d’un dopage de type p, la population des
de´fauts de´tecte´s est plus varie´e. Itoh et al. ont eﬀectivement observe´ la pre´sence des monolacunes
de silicium ne´gatives V −Si , d’un signal T5 [138] caracte´ristique du di-interstitiel (Csp)2 charge´
positivement et enﬁn de deux signaux T6 et T7 [133] attribue´s a` des paires lacunes-interstitiels
dans des e´chantillons irradie´s avec des e´lectrons d’e´nergie variant entre 1 et 2,5 MeV. Ces meˆmes
auteurs ont, par ailleurs, e´tudie´ les de´fauts ge´ne´re´s par irradiation aux protons de 2 MeV [146]
de couches minces 3C-SiC de type n et p. Leurs mesures RPE ont mis en exergue la pre´sence
de monolacunes de silicium VSi charge´es ne´gativement pour les deux types de dopage et aussi de
di-interstitiels de carbone charge´s positivement (Csp)+2 dans les couches dope´es p.
Pour achever cet inventaire non exhaustif des travaux publie´s en RPE, traitons ﬁnalement le
cas des de´fauts ponctuels natifs. Les antisites de carbone [141], tout d’abord, ont e´te´ observe´s dans
des monocristaux 4H-SiC semi-isolants e´labore´s par sublimation. Cette attribution fut conﬁrme´e
par l’analyse de monocristaux 4H-SiC de type n enrichis en carbone qui pre´sentaient une forte
concentration en ce de´faut note´ ND1. Le signal SI−5 [147] correspondant aux complexes lacune-
antisite VCCSi a e´te´ de´tecte´ dans des monocristaux semi-isolants de 4H-SiC e´labore´s par HTCVD.
Enﬁn, Vainer et al. [126] ont de´couvert le signal P12 attribue´ au complexe lacune-antisite VSiNC
[148] dans des e´chantillons de 6H-SiC.
La spectroscopie d’annihilation de positons (SAP), spe´ciﬁquement sensible aux de´fauts lacu-
naires, a e´galement permis l’identiﬁcation d’un certain nombre de de´fauts ge´ne´re´s par irradiation.
Les positons n’e´tant attire´s que par les pie`ges neutres ou charge´s ne´gativement, cette technique
1.6. De´fauts ponctuels dans SiC 33
n’autorise pas la de´tection des de´fauts dont l’e´tat de charge est positif (sauf sous illumination).
Les travaux entrepris en SAP concernent donc le plus souvent des mate´riaux dope´s avec des im-
purete´s donneuses. Dans le 6H-SiC type n irradie´ avec des e´lectrons de 2,2 et 20 MeV, Dannefaer
et al. [149] ont simultane´ment observe´ la lacune de carbone neutre et un complexe impliquant
probablement la monolacune de silicium. Cependant, apre`s irradiation d’un monocristal de type
p dans les meˆmes conditions expe´rimentales, les mesures n’ont pas re´ve´le´ la pre´sence de de´fauts
lacunaires. La caracte´risation d’e´chantillons dope´s n irradie´s avec des e´lectrons de 3 MeV [150] a
permis de de´terminer que les positons ne sont pie´ge´s que dans un seul type de de´fauts, la monola-
cune de silicium, puisque le temps de vie mesure´ est comparable au temps de vie the´orique de VSi.
Barthe et al. [151] ont, quant a` eux, accompli une e´tude en temps de vie des positons portant sur
la nature des de´fauts lacunaires produits en fonction de l’e´nergie des e´lectrons. Il en a re´sulte´ que
pour des e´lectrons faiblement e´nerge´tiques (350 et 800 keV), deux types de de´fauts lacunaires sont
de´cele´s. A basse tempe´rature, les auteurs ont rapporte´ l’observation de monolacunes de silicium
pour lesquelles ils proposent l’e´tat de charge 3− tandis qu’a` 300 K, un de´faut neutre de taille plus
importante pie`ge les positons. Apre`s irradiation a` 2 MeV, la population des de´fauts s’est re´ve´le´e
eˆtre diﬀe´rente et le temps de vie mesure´ a` tempe´rature ambiante fut celui de la bilacune VSiVC .
Enﬁn les de´fauts ge´ne´re´s par implantation d’ions germanium de 200 keV dans des cristaux 6H-SiC
de type n ont e´te´ analyse´s par Brauer et al. [152] par spectroscopie d’annihilation couple´e a` un
acce´le´rateur de positons lents (en fonction de l’e´nergie des positons). Bien que des monolacunes
de silicium aient e´te´ de´tecte´es dans la re´gion des traces des ions, le de´faut principal est la bilacune
VSiVC . Dans la re´gion des cascades, des agre´gats de 4 a` 6 lacunes ont e´te´ de´tecte´s.
Le Tab. 1.11 dresse le bilan des de´fauts d’irradiation identiﬁe´s dans le cadre de la the`se de
doctorat de X. Kerbiriou [153]. Il est apparu que les irradiations avec des e´lectrons produisent
des de´fauts primaires (paires de Frenkel et monolacunes isole´es), mais e´galement des ions ne´gatifs
(impurete´s acceptrices et antisites) et des bilacunes VSiVC pour la plus haute e´nergie. Les de´fauts
de´tecte´s apre`s un endommagement avec des protons et des ions carbone sont de meˆme nature,
a` savoir des monolacunes de silicium et des bilacunes VSiVC . Par ailleurs, l’auteur a montre´ que
le recuit des monocristaux 6H-SiC irradie´s avec des protons abouti a` la cre´ation de de´fauts plus
gros, vraisemblablement des trilacunes VSiVCVSi, par un processus d’agglome´ration. Enﬁn, le di-
interstitiel de carbone en site carbone a e´te´ observe´ dans les cristaux 6H-SiC irradie´s a` bas ﬂux







e− 190,330,880 keV 3C et 6H 20 K / 300 K
ne´gatif H+ 12 MeV 3C et 6H 300 K / 300 K
C+ 132 MeV 3C et 6H 300 K / 300 K
VC ne´gatif e− 190 keV 3C et 6H 20 K / 300 K
e− 880 keV 3C 20 K / 300 K
VSi 1− H+ 12 MeV 3C et 6H 300 K / 300 K
C+ 132 MeV 3C et 6H 300 K / 300 K
VSiVC 1− H+ 12 MeV 3C 300 K / 300 K
VSiVC neutre
H+ 12 MeV 6H 300 K / 300 KC+ 132 MeV 300 K / 300 K
VSiVCVSi neutre H+ 12 MeV 6H 300 K / 1000 K
(Csp)2 neutre H+ 12 MeV 6H 300 K / 300 K
∗ impurete´s acceptrices ou antisites.
Tab. 1.11 – Bilan des de´fauts ponctuels d’irradiation de´tecte´s par annihilation de positons dans
les polytypes 3C et 6H-SiC lors de la the`se de doctorat de X. Kerbiriou [153].
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So¨rman et al. [154] se sont attache´s a` corre´ler des observations de photoluminescence et de
re´sonance magne´tique de´tecte´e optiquement (ODMR) dans des polytypes hexagonaux, dope´s n,
irradie´s avec des e´lectrons de 2 MeV [154]. Les mesures de PL ont permis d’identiﬁer les pics V 1
et V 2 dans la structure 4H ainsi que les raies V 1, V 2 et V 3 respectivement localise´es a` 1,368,
1,398 eV et 1,434 eV dans la phase 6H. La de´composition des spectres d’ODMR a montre´ que
l’origine de ces signaux ne pouvait provenir que de transitions entre un e´tat triplet et un e´tat
singulet. Ce mode`le e´tant incohe´rent, d’une part, avec celui de V −Si du fait de son nombre impair
d’e´lectrons et d’autre part, avec celui de V 2−Si e´tant donne´ les niveaux de Fermi attendus apre`s
irradiation et l’e´nergie des raies de luminescence observe´es, les auteurs ont retenu l’hypothe`se de
la monolacune de silicium neutre V 0Si. Une e´tude supple´mentaire d’ODMR, accomplie par Son et
al. [144], a permis l’identiﬁcation du signal L3, apre`s recuit a` 750 C˚ d’un cristal irradie´ avec des
e´lectrons de 2,5 MeV, co¨ıncidant avec le spectre de LTPL observe´ dans la re´gion 0,9-1,13 eV avec
une ZPL a` 1,121 eV. La the´orie pre´dit qu’il devrait eˆtre associe´ au complexe VCCSi [155].
En constatant de grandes similitudes entre les cine´tiques de recuit du centre RPE T1 et de la
raie 0-phonon E introduits par des e´lectrons de 1 MeV dans une couche mince de 3C-SiC [118],
Itoh et al. ont de´montre´ que ce signal de photoluminescence est imputable a` la monolacune de
silicium dans son e´tat de charge une fois ne´gatif.
Le centreD1 compte parmi les de´fauts les plus abondamment e´tudie´s dans le carbure de silicium
[156, 157]. La raison en est que sa persistence jusqu’a` des tempe´ratures voisines de 1700 C˚ [158]
peut se re´ve´ler proble´matique pour le bon fonctionnement des futurs composants e´lectroniques a`
base de SiC. Il a e´te´ observe´ dans des mate´riaux bruts de croissance e´labore´s par CVD [159–163],
HTVCD [164] ou encore par MBE [165]. Sa concentration augmente ne´anmoins sensiblement apre`s
recuit d’e´chantillons irradie´s avec des ions [156], des e´lectrons [118, 166] ou encore des neutrons
[167]. Le signal de photoluminescence du centre D1 consiste en trois raies 0-phonon note´es L1, L2,
L3 respectivement localise´es a` 2,625, 2,600, 2,570 eV dans le 6HSiC [159] et en une seule ZPL (Zero
Phonon Line) dans les structures 4H et 3C-SiC situe´e a` 2,901 eV pour la premie`re [160,168] et a`
1,972 eV pour la seconde [169]. Ce de´faut est indiﬀe´remment observe´ dans les mate´riaux de type n
ou p [156,166]. La litte´rature abonde de propositions pour tenter de de´terminer sa nature. Citons
pour exemple, l’hypothe`se de la bilacune VSiVC [170] ou encore celle du complexe VSiNC [126]. Les
mode`les les plus re´cents sugge`rent, pour leur part, l’implication de de´fauts d’antisites isole´s [171]
ou associe´es par paires [172] ou bien encore de l’antisite de silicium isole´ [171].
Un autre de´faut persistant au-dela` de 1700 C˚ est associe´ au centre D2. Il a e´te´ observe´ dans
les mate´riaux bruts de croissance [163] ou irradie´s avec diﬀe´rents types de particules [173]. Diﬀe´-
rentes e´tudes expe´rimentales entreprises dans le polytype 6H-SiC tendent a` montrer qu’il pourrait
impliquer des impurete´s telles que le phosphore [66] et le bore [174].
Les re´sultats anciens acquis au moyen de la spectroscopie transitoire des niveaux pro-
fonds par Nagesh et al. [175] ont re´ve´le´ que 90 % des de´fauts ge´ne´re´s lors de l’irradiation neutro-
nique d’une couche mince de 3C-SiC dope´e n se situent dans le premiers tiers infe´rieur de la bande
interdite. Une e´tude plus spe´ciﬁque accomplie par ces meˆmes auteurs [176] a permis d’identiﬁer
trois centres accepteurs H1, H2 et H3 localise´s entre 0,18 et 0,51 eV au-dessus du maximum de
la bande de valence.
Dans des cristaux de 6H-SiC irradie´s avec des e´lectrons de 2 MeV, Aboelfotoh et al. [177]
ont mis en e´vidence une premie`re paire de signaux note´s E1/E2 pour lesquels la monolacune de
carbone serait probablement implique´e. Un second doublet de signaux Z1/Z2 e´galement de´tecte´
dans des e´chantillons irradie´s avec des atomes de deute´rium ou d’hydroge`ne de 300 keV [177], a
e´te´ associe´ a` la monolacune de silicium.
Pour terminer, Storasta et al. [178] ont de´couvert un centre accepteur profond HS1 situe´ a`
0,34 eV au-dessus du maximum de la bande de valence dans des cristaux de 4H-SiC irradie´s avec
des protons de 2,9 MeV apre`s recuit a` diﬀe´rentes tempe´ratures. Ces auteurs ont montre´ que ce
signal peut eˆtre corre´le´ avec celui du centre D1 observe´ en photoluminescence.
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1.6.5.2 Recuit des de´fauts d’irradiation dans SiC
Les applications potentielles du SiC ne´cessitent de connaˆıtre l’e´volution sous recuit des de´fauts
ponctuels. En eﬀet, un traitement thermique a` haute tempe´rature est ne´cessaire apre`s implantation
de dopants en microe´lectronique aﬁn de recouvrer la conductivite´ e´lectrique du mate´riau et les
utilisations de SiC en re´acteur le soumettront e´galement a` des tempe´ratures e´leve´es. De nombreuses
e´tudes ont e´te´ mene´es pour comprendre les me´canismes de diﬀusion et de recuit des de´fauts
ponctuels dans le carbure de silicium. Le Tab. 1.12 dresse le bilan des diﬀe´rents stades de recuit






(dopage) de recuit caracte´risation
VSi 3C et 6H (n) 150 C˚ Migration interstitiel SAP [145,179]
VSi 3C et 6H (n) 750 C˚ Migration lacune RPE,SAP [145,150]
VC 4H (p) 1100-1600 C˚ Migration lacune photo-RPE [180,181]
(Csp)+2 3C (p) 150-350 C˚ Dissociation ( ? ?) RPE [146]
(Csp)02 6H 200-240 C˚ Dissociation ( ? ?) RPE [182]
VSiVC
4H (p) 1100 - 1400 C˚ Migration lacune RPE [183]
6H (n) 900-1470 C˚ Migration lacune SAP [179]
Tab. 1.12 – Stades de recuit observe´s expe´rimentalement dans les diﬀe´rents polytypes de SiC et
processus propose´s.
Les de´fauts primaires dans SiC semblent eˆtre, pour l’essentiel, stables a` la tempe´rature am-
biante. Kawasuso et al. [184] ont utilise´ la SAP pour e´tudier le recuit d’e´chantillons de 6H-SiC
type n irradie´s avec des e´lectrons de 3 MeV. Ils ont de´termine´ que le recuit des lacunes de silicium
s’eﬀectue a` 750 C˚, ce qui correspond a` une e´nergie d’activation de 2,2 eV. Les implications de la
lacune de carbone et de la bilacune carbone-carbone sugge´re´es par ces meˆmes auteurs pour des
stades de recuit a` plus hautes tempe´ratures ont depuis lors e´te´ reconside´re´es.
En observant l’e´volution de l’intensite´ des signaux positons et RPE avec la tempe´rature de
recuit, Itoh et al. [185] ont de´termine´ que, de la meˆme manie`re, les lacunes de silicium disparaissent
a` 750 C˚ dans des monocristaux de 3C-SiC irradie´s avec des protons et des e´lectrons. Ils ont de plus
montre´ que la concentration en lacunes de silicium diminue de`s 150 C˚ et attribuent ce stade de
recuit a` la recombinaison des paires de Frenkel proches. D’apre`s Aboelfotoh et al. [177] les signaux
E1/E2 observe´s apre`s des irradiations aux e´lectrons de 2 MeV et attribue´s a` la lacune de carbone
pre´sentent plusieurs e´tapes de recuits entre 200 et 300 C˚ pouvant correspondre a` une disparition
des e´tats de charges neutre et positif du de´faut tandis qu’un recuit a` 1400˚ C serait ne´cessaire a` la
disparition de l’e´tat ne´gatif.
Polity et al. [179] ont mene´ une e´tude par annihilation de positons identiﬁant plusieurs e´tapes
de recuit dans des e´chantillons 6H-SiC type n irradie´s avec des e´lectrons de 2 MeV. Contraire-
ment a` ce qui est observe´ dans le silicium, aucun stade de recuit n’est de´tecte´ en-dessous de la
tempe´rature ambiante. La premie`re e´tape de recuit se situe entre 25 et 300 C˚ et son attribu-
tion a` la disparition de la lacune de carbone VC est aujourd’hui discute´e. La seconde e´tape entre
300 et 750 C˚ correspond a` la disparition des monolacunes de silicium VSi et la dernie`re e´tape
a` plus hautes tempe´ratures (900-1470 C˚) est attribue´e a` l’annihilation d’un de´faut plus stable,
vraisemblablement la bilacune VSiVC .
Ling et al. [186] ont observe´ par annihilation de positons des stades de recuit similaires dans
des cristaux 6H-SiC non irradie´s, puisqu’ils ont de´tecte´ la disparition de la monolacune de silicium
autour de 650 C˚, tempe´rature a` partir de laquelle le temps de vie de la bilacune VSiVC est mesure´.
Il est de`s lors le´gitime de penser que le processus observe´ correspond a` celui de l’agglome´ration
des monolacunes pour former les bilacunes.
La re´cente attribution des signaux de RPE P6/P7 a` la bilacune VSiVC permet de comparer
le stade de recuit (900-1400 C˚) observe´ par Polity et al. a` l’e´volution de l’intensite´ des signaux
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P6/P7 de´tecte´s par Lingner et al. [183] apre`s irradiation avec des e´lectrons dans le 6H-SiC type n.
L’intensite´ de ces signaux est maximale apre`s recuit a` 1100 C˚ puis le stade de recuit se produit
entre 1100˚ C et 1400˚ C ou` les signaux disparaissent. Les stades de recuit observe´s par les deux
techniques sont donc tre`s proches, et c’est peut-eˆtre le recuit d’un de´faut diﬀe´rent de la bilacune
VSiVC qui est de´tecte´ par annihilation de positons entre 900 et 1100 C˚. Apre`s irradiation avec des
protons de 5 MeV de monocristaux 6H-SiC type n, l’annihilation de positons a mis en e´vidence
plusieurs e´tapes de recuits similaires a` celles observe´es apre`s irradiations aux e´lectrons [187]. Ces
trois e´tapes : 100-300 C˚, 700-800 C˚ et 1000-1100 C˚, sont respectivement attribue´es aux recom-
binaisons lacunes-interstitiels, a` la migration des lacunes et a` la disparition des bilacunes VSiVC .
La monolacune de carbone disparaˆıt quant a` elle a` une tempe´rature beaucoup plus e´leve´e, puisque
son signal RPE, de´tecte´ par Zolna¨ı et al. [180] apre`s irradiation de monocristaux 4H-SiC type p
avec des e´lectrons de 2,5 MeV, peut encore eˆtre de´tecte´ (en concentration tre`s faible) apre`s recuit a`
1600 C˚. Enﬁn, le di-interstitiel carbone-carbone, fre´quemment observe´ en RPE, disparaˆıt a` basse
tempe´rature a` la fois dans le polytype 6H [182] et dans le polytype 3C [146]. Les stades de recuit
mesure´s vont en eﬀet de 150 a` 350 C˚ dans 3C-SiC (signal T 5) et de 200 C˚ a` 240 C˚ dans 6H-SiC
(signal EI3).
1.7 Conclusion du chapitre I
Les proprie´te´s remarquables du carbure de silicium en font un candidat de premier choix pour
supple´er, a` court ou moyen terme, au silicium et a` d’autres semiconducteurs pour des usages en
conditions hostiles. Si les structures hexagonales sont principalement destine´es a` des utilisations
en microe´lectronique, la forme cristallographique 3C est, a` priori, celle dont les caracte´ristiques se
preˆtent le mieux a` l’application re´acteurs du futur qui nous concerne tout particulie`rement. La
pre´sente the`se s’inscrit, en eﬀet, dans le cadre du CPR ISMIR dont l’objectif e´tait de simuler et
d’e´valuer le comportement en re´acteur du carbure de silicium aﬁn d’obtenir des donne´es fonda-
mentales sur les eﬀets d’irradiation dans ce mate´riau susceptible d’eˆtre employe´ comme barrie`re
de conﬁnement du combustible dans les prochains ge´ne´rateurs de quatrie`me ge´ne´ration.
Cette e´tude est donc essentiellement focalise´e sur le polytype cubique de SiC. Parce que les
proce´de´s d’e´laboration ont longtemps e´te´ tre`s diﬃcilement maˆıtrise´s, les re´sultats expe´rimentaux
sont encore peu nombreux dans ce mate´riau. Ils ont, pour l’essentiel, e´te´ acquis en RPE, en SAP, en
DLTS et en LTPL qui sont des techniques de mesures particulie`rement bien adapte´es pour e´tudier
les de´fauts d’irradiation ge´ne´re´s par des e´lectrons. Aussi, les de´fauts ponctuels ge´ne´re´s sont bien
plus stables que ceux du silicium puisqu’ils persistent pour l’essentiel jusqu’a` des tempe´ratures
bien supe´rieures a` l’ambiante. Il est donc primordial d’e´tudier e´galement leur stabilite´ thermique
car leur pre´sence peut aﬀecter gravement les proprie´te´s me´caniques du SiC a` haute tempe´rature.
Nous proposons ainsi d’e´tudier les eﬀets d’irradiation induits par diﬀe´rents types de parti-
cules incidentes dans ce mate´riau puis d’analyser l’incidence d’un traitement thermique sur leur
e´volution. Pour mener a` bien ces expe´riences, nous utiliserons les techniques de re´sonance para-
magne´tique e´lectronique et de photoluminescence a` basse tempe´rature, particulie`rement comple´-
mentaires. Pour l’interpre´tation des re´sultats, nous nous appuierons aussi bien sur des expe´riences
pre´ce´dentes que sur diﬀe´rents travaux de mode´lisation. Nous apporterons e´galement notre contri-
bution a` la de´termination de l’e´nergie seuil de de´placement dans le sous-re´seau silicium du 3C-SiC
qui fait depuis de nombreuses anne´es, l’objet d’un de´bat passionne´ dans la communaute´ du SiC.





Ce chapitre est consacre´ a` la pre´sentation des moyens expe´rimentaux employe´s pour la re´ali-
sation de notre e´tude. Les dispositifs d’irradiation seront e´voque´s dans une premie`re partie. Nous
pre´senterons, tout d’abord, les cyclotrons installe´s au CERI et au GANIL et mettrons l’accent
sur l’acce´le´rateur Van de Graaﬀ d’e´lectrons du LSI. L’utilisation pre´dominante de ce dernier nous
impose eﬀectivement de de´crire pre´cise´ment l’installation. Nous e´voquerons ensuite les outils em-
ploye´s pour de´terminer les principaux parame`tres de´ﬁnissant une expe´rience d’irradiation tels que
la tempe´rature, la ﬂuence et l’e´nergie des particules incidentes.
La se´paration spatiale importante ainsi que la distribution homoge`ne en volume des de´fauts
ponctuels induits par une irradiation e´lectronique sont favorables pour un grand nombre de tech-
niques de caracte´risation. Dans le cadre de cette the`se, nous choisissons d’associer la LTPL et la
RPE. Aussi, la description de ces deux outils spectroscopiques fait l’objet de la seconde partie
de ce chapitre. Les rudiments de the´orie de chacune sont tout d’abord brie`vement rappele´s. La
pre´sentation des dispositifs employe´s est ensuite soigneusement de´taille´e. Nous de´crivons, dans un
premier temps, le dispositif optique de photoluminescence dont nous avons assure´ la mise en œuvre
pour permettre la re´alisation de manipulations hors ligne et plus originalement, in situ, en bout de
ligne de faisceau de l’acce´le´rateur Van de Graaﬀ du LSI. Nous de´taillons, dans un second temps,
les e´volutions apporte´es sur l’appareillage de RPE de notre laboratoire aﬁn de pouvoir re´aliser des
mesures sous e´clairement.
2.2 Dispositifs d’irradiation
L’e´tude des de´fauts ponctuels induits par des e´lectrons, des protons et des ions carbone dans
le polytype cubique du carbure de silicium ne´cessite l’emploi de diﬀe´rentes technologies dont
nous exposons ici le principe. Dans chaque cas, nous e´voquons les grandes lignes du protocole
expe´rimental suivi pour la re´alisation des irradiations.
2.2.1 Cyclotrons du CERI (H+) et du GANIL (ions lourds)
Le cyclotron est un type d’acce´le´rateur circulaire au sein duquel les particules place´es dans un
champ magne´tique suivent une trajectoire en forme de spirale et sont acce´le´re´es par un champ
e´lectrique alternatif a` des e´nergies allant de quelques MeV a` plusieurs centaines de MeV. Nos
e´chantillons irradie´s avec des protons et des ions carbone proviennent des campagnes d’irradiation
mene´es par Kerbiriou [153] dont nous de´taillons, a` pre´sent, les conditions ope´ratoires.
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2.2.1.1 Dispositif du CERI
L’appareil installe´ au Centre d’Etudes et de Recherches par Irradiation (CERI) a` Orle´ans est
un cyclotron isochrone a` e´nergie variable qui produit des faisceaux de grande intensite´ d’ions
le´gers dans les gammes d’e´nergies moyennes [188]. Les particules acce´le´re´es sont des deutons,
alphas, he´lions et protons. La plage d’e´nergie utilisable pour ces derniers s’e´tend typiquement
entre 5 et 38 MeV pour une intensite´ maximale de 40 μA. Les variations du courant sont suivies
lors de l’irradiation graˆce a` une chambre d’ionisation pre´alablement calibre´e par rapport a` une
cage de Faraday. La tempe´rature du porte-e´chantillon est re´gule´e a` 20 C˚ durant l’irradiation par
l’interme´diaire d’un refroidissement par circulation d’eau. Apre`s avoir traverse´ les deux feuilles de
titane de la chambre d’ionisation, e´paisse de 25 μm chacune, l’e´nergie des protons qui arrivent sur
la cible n’est en re´alite´ que de 11,4 MeV. Nous utilisons ne´anmoins la valeur de 12 MeV tout au
long de ce travail. Les e´chantillons ont e´te´ irradie´s sous vide, a` la tempe´rature de 300 K sur un
support refroidi par circulation d’eau. Toutefois, aﬁn de limiter l’e´chauﬀement, le courant sur cible
a e´te´ limite´ de sorte que le ﬂux n’exce`de pas 1012 cm−2.s−1 environ.
2.2.1.2 Dispositif du GANIL
Le Grand Acce´le´rateur National d’Ions Lourds (GANIL) a` Caen permet d’obtenir trois gammes
d’e´nergies diﬀe´rentes pour des ions allant du carbone a` l’uranium [189]. Produit par la source
d’ions, le faisceau est acce´le´re´ par un ensemble de cyclotrons. La sortie dite moyenne e´nergie
utilise´e pour nos irradiations se situe apre`s le passage des ions dans le premier cyclotron ; les ions
multicharge´s ont alors une e´nergie d’environ 10 MeV par unite´ de masse atomique (11 MeV par
nucle´on dans notre cas, soit des ions carbone C+ de 132 MeV). Les irradiations ont e´te´ mene´es a`
bien par Emmanuel Balanzat du Centre Interdisciplinaire de Recherche Ions Lasers (CIRIL). Aﬁn
d’irradier une zone de plusieurs centime`tres carre´s de fac¸on homoge`ne, le faisceau initialement
focalise´ est balaye´ horizontalement et verticalement a` l’aide de dipoˆles. De plus, le ﬂux est controˆle´
graˆce a` un de´tecteur plein constitue´ de trois feuilles me´talliques : 0,8 μm d’aluminium, 1 μm de
titane et encore 0,8 μm d’aluminium. Le principe de la mesure a e´te´ de´crit par Bouﬀard et al. [190].
Au cours de l’irradiation, un ﬂux suﬃsamment bas, de l’ordre de 2×109 cm−2.s−1, a e´te´ choisi
pour e´viter une trop forte e´le´vation de la tempe´rature du mate´riau (le porte-e´chantillon n’e´tant
pas refroidi). Les cristaux ont e´te´ colle´s a` la laque d’argent sur un porte-e´chantillon puis irradie´s
a` tempe´rature ambiante, sous vide, a` l’e´nergie de 132 MeV.
2.2.2 Acce´le´rateur Van de Graaﬀ du LSI (e−)
L’acce´le´rateur e´lectrostatique de type Van de Graaﬀ [Annexe A] est notre principal outil d’irra-
diation. Il fonctionne a` des e´nergies variant continuˆment depuis 250 keV jusqu’a` 2,5 MeV environ
et peut fournir un faisceau homoge`ne d’e´lectrons d’intensite´ maximale de 250 μA focalisable a`
volonte´ sur une surface comprise entre 0,5 et 1 mm2.
2.2.2.1 Pre´sentation de l’installation
L’installation du LSI comporte deux voies d’irradiation. Une premie`re salle de tir (SC1) est
destine´e a` l’irradiation a` basse tempe´rature tandis que la seconde (SC2) permet d’irradier a` une
tempe´rature supe´rieure ou e´gale a` 300 K.
Ligne basse tempe´rature
Le dispositif cryoge´nique, place´ en SC1, est constitue´ d’un cryoge´ne´rateur de´livrant une puis-
sance maximale de 80 W a` la tempe´rature de 20 K et d’un cryostat [191]. Le ﬂuide cryoge´nique est
de l’hydroge`ne liquide qui circule en circuit ferme´ entre ces deux appareils. Le choix de l’hydroge`ne
par rapport a` l’he´lium liquide re´pond au besoin de thermalisation sous ﬂux des e´chantillons. En
eﬀet, sa chaleur latente de vaporisation est beaucoup plus e´leve´e que celle de l’he´lium.
Le cryostat re´serve d’hydroge`ne, baptise´ VINKAC, se termine en partie basse par une bride
sur laquelle vient se ﬁxer la queue a` feneˆtres du cryostat appele´e FLOVAR. Le bain d’hydroge`ne
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s’e´tend sur deux millime`tres de part et d’autre de l’e´chantillon si celui-ci a une e´paisseur nulle et
est isole´ du vide, entretenu sur le trajet des e´lectrons, par deux feneˆtres d’inox de 25 μm d’e´paisseur
entre lesquelles vient se loger le porte-e´chantillon. Bien qu’e´tant la fac¸on la plus eﬃcace de refroidir
la pie`ce a` irradier, l’inconve´nient de ce dispositif est la perte d’e´nergie des e´lectrons au passage des
feneˆtres, d’une part et dans l’e´paisseur du liquide d’hydroge`ne, d’autre part. Pour nos irradiations,
nous limitons le ﬂux, caracte´risant le nombre de particules rec¸ues par la cible par centime`tre carre´
et par seconde, a` 1014 cm−2.s−1 environ pour limiter l’e´chauﬀement de l’e´chantillon et pre´venir
tout eﬀet de cale´faction.
Ligne haute tempe´rature
La ligne de faisceau haute tempe´rature se termine en SC2 par une enceinte d’irradiation adap-
te´e au type d’expe´rience a` re´aliser. Parmi toutes celles disponibles au laboratoire, nous utiliserons
exclusivement l’enceinte CIRANO. Dans ce cas, le cristal a` irradier est dispose´ sur un socle refroidi
par de l’eau circulant en circuit ouvert. Il est ensuite recouvert d’une feuille de cuivre e´paisse de
25 μm, le maintenant soigneusement positionne´ sur le porte-e´chantillon dans le but d’assurer une
bonne thermalisation. L’irradiation s’eﬀectue sous atmosphe`re neutre d’he´lium aﬁn de s’aﬀranchir
d’e´ventuelles re´actions d’oxydation ainsi que de l’e´chauﬀement excessif de l’e´chantillon. L’utilisa-
tion d’un diaphragme de diame`tre bien calibre´ permet d’irradier une surface comprise entre 20
et 40 mm2 avec un ﬂux d’e´lectrons voisin de 1014 cm−2.s−1 pour que la tempe´rature, mesure´e
au moyen d’un thermocouple place´e sur le porte-e´chantillon, n’exce`de jamais 20 C˚ pendant le
processus d’endommagement.
2.2.2.2 De´roulement d’une irradiation
La ﬂuence et l’e´nergie des particules incidentes constituent deux parame`tres essentiels de´crivant
une expe´rience d’irradiation et elles doivent donc eˆtre mesure´es avec la meilleure pre´cision possible.
De´termination de l’e´nergie des e´lectrons incidents
L’e´nergie initiale des e´lectrons, donne´e par la valeur de la haute tension du tube acce´le´rateur,
ne correspond pas rigoureusement a` celle enregistre´e a` la surface du mate´riau a` irradier. En eﬀet,
selon que l’on conside`re l’un ou l’autre des dispositifs d’irradiation de´crits ci-avant, il est ne´cessaire
de tenir compte des pertes e´nerge´tiques provoque´es par la traverse´e des feuilles d’inox et de cuivre
ou encore de l’e´paisseur d’hydroge`ne liquide dans la queue a` feneˆtres FLOVAR. Ces informations
sont fournies par la simulation PENELOPE (PENetration and Energy Loss of Positrons and
Electrons) [Annexe B] qui est un logiciel base´ sur la me´thode de Monte-Carlo et entie`rement de´die´
aux interactions e´lectron-matie`re. Il conside`re, pour une e´nergie incidente donne´e, des collisions
e´lastiques avec les noyaux, ine´lastiques avec les e´lectrons et du rayonnement de freinage en fonction
de la composition et de la densite´ du mate´riau pe´ne´tre´. Nous donnons dans le Tab. 2.1, les e´carts
absolus entre diﬀe´rentes e´nergies de faisceau d’e´lectrons donne´es a` la sortie du tube acce´le´rateur
Einit avec celles calcule´es par PENELOPE a` l’entre´e de l’e´chantillon Eech, en fonction du dispositif
d’irradiation employe´. Nous observons que la correction a` apporter diminue en pourcentage a`
mesure que l’e´nergie des e´lectrons incidents augmente. Elle est syste´matiquement plus importante
dans le cas d’une irradiation a` basse tempe´rature du fait de l’e´paisseur supple´mentaire d’hydroge`ne
liquide a` traverser dans FLOVAR.
Calcul de la ﬂuence
La ﬂuence φ correspond au nombre d’e´lectrons incidents par unite´ de surface sur le mate´riau
cible. Pour ce qui concerne les irradiations re´alise´es dans CIRANO, il est possible de de´terminer
directement sa valeur a` partir de la charge Q mesure´e au niveau du socle en cuivre sur lequel repose
l’e´chantillon. Cependant, Q re´sulte du nombre d’e´lectrons incidents diminue´ de la fraction absorbe´e
par le syste`me (ﬁlm de cuivre-e´chantillon-socle). Il est donc impe´ratif de corriger la charge mesure´e
du rendement η d’e´lectrons absorbe´s pour connaˆıtre la ﬂuence re´elle sur l’e´chantillon. η peut eˆtre
calcule´ the´oriquement, a` l’aide du logiciel PENELOPE ou bien mesure´e expe´rimentalement. Dans
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Dispositif FLOVAR Dispositif CIRANO
Einit Eech Ecart Einit Eech Ecart
(keV) (keV) absolu (%) (keV) (keV) absolu (%)
1000 920 8 1000 980 2
470 375 25 500 475 5
350 240 45 240 215 11
Tab. 2.1 – Ecarts absolus (en %) entre diﬀe´rentes e´nergies de faisceau d’e´lectrons donne´es a` la
sortie du tube acce´le´rateur Einit avec celles calcule´es par la simulation PENELOPE a` la surface
de l’e´chantillon irradie´ Einit, en fonction du dispositif d’irradiation utilise´.
ce dernier cas, il est ne´cessaire d’estimer le rapport des courants mesure´s sur une cage de Faraday
(iF ), dispose´e derrie`re l’e´chantillon et sur une cage escamotable (iesc), situe´e en amont de celui-ci.
Cette de´marche expe´rimentale est e´galement suivie lors d’une irradiation dans FLOVAR.
La ﬂuence est alors pre´cise´ment de´termine´e au moyen de l’expression suivante, ou` d repre´sente
le diame`tre d’un diaphragme que le faisceau d’e´lectrons incident traverse avant d’atteindre le







Pendant la phase d’endommagement, la ﬂuence est mesure´e par un inte´grateur de courant Or-
tec 439. Cet appareil est conc¸u pour de´terminer la valeur moyenne des impulsions assimile´es par
une cage de Faraday et les digitaliser en impulsions de sortie. Ces dernie`res sont interpre´te´es par
un compteur Ortec 994 de sorte qu’a` chaque instant le nombre de charges e´le´mentaires ayant tra-
verse´ l’e´chantillon soit pre´cise´ment connu. La chaˆıne d’acquisition est asservie a` notre programme
Labview qui se charge de ge´rer une se´quence d’irradiation en enregistrant diﬀe´rents parame`tres en
temps re´el, tels que la ﬂuence, le courant de faisceau ou encore la tempe´rature de l’e´chantillon.
2.3 Photoluminescence a` basse tempe´rature (LTPL)
La photoluminescence (PL) est la premie`re des deux techniques d’analyse spectroscopique
utilise´es pour la caracte´risation des de´fauts ponctuels dans le 3C-SiC. Apre`s avoir rappele´ quelques
notions the´oriques, nous de´crivons les dispositifs expe´rimentaux mis au point dans le cadre de cette
the`se.
2.3.1 The´orie
La photoluminescence est le re´sultat de l’interaction e´lectron-photon dans le mate´riau. En
eﬀet, dans une expe´rience de PL, des paires e´lectron-trou sont cre´e´es de manie`re non re´sonnante
a` l’aide de l’excitation optique induite par une source lumineuse plus ou moins monochromatique
et d’e´nergie ge´ne´ralement supe´rieure a` la valeur de bande interdite du semiconducteur. Aussi,
pour retrouver l’e´quilibre thermodynamique, ce dernier va relaxer et les paires e´lectron-trou se
recombiner au moyen de diﬀe´rents processus faisant intervenir, soit des photons, soit des phonons.
Chacun des chemins de recombinaisons radiatives possibles a une e´nergie et donc une longueur
d’onde bien de´termine´e, caracte´ristique notamment du de´faut e´ventuellement implique´. L’analyse
du spectre de PL permet ainsi de remonter, dans certains cas, aux niveaux fondamentaux pour les
e´lectrons et les trous et donc au gap, mais surtout a` certains niveaux profonds ou peu profonds
dans la bande interdite tels que ceux introduits par les impurete´s et les de´fauts d’irradiation.
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2.3.1.1 Me´canismes de recombinaison
Les recombinaisons des paires e´lectron-trou ge´ne´re´es par la photoexcitation sont dites radia-
tives s’il y a production d’un photon tandis qu’elles sont qualiﬁe´es de non radiatives si l’e´nergie
absorbe´e est re´e´mise sous forme de phonons (cre´ation de chaleur). L’importance relative de ces
deux canaux de relaxation de´pend de plusieurs facteurs tels que la tempe´rature et la longueur
d’onde d’excitation.
On distingue ge´ne´ralement deux types d’e´mission de PL :
– l’e´mission intrinse`que, proche de l’e´nergie de la bande interdite. Elle est associe´e a` la recom-
binaison des e´lectrons de la bande de valence avec les trous de la bande de conduction,
– l’e´mission extrinse`que, d’e´nergie infe´rieure au gap, associe´e a` la pre´sence d’impurete´s et de
de´fauts.
La Fig. 2.1 illustre les principaux me´canismes de recombinaisons radiatives possibles :
(a)            (b)       (c)   (d)         (e)       (f)
EC
EV
Fig. 2.1 – Principaux me´canismes de recombinaisons observe´es en photoluminescence.
(a) Si l’e´nergie du photon incident est nettement supe´rieure a` la valeur du gap, les e´lectrons et
les trous sont e´jecte´s profonde´ment dans les bandes de conduction (EC) et de valence (EV ).
Cependant, en un temps tre`s court, les porteurs de charge relaxent vers les minima de bande en
e´mettant des phonons. Il s’ensuit une recombinaison bande a` bande. Dans les mate´riaux a` gap
indirect, les transitions optiques ne se produisent que si la re`gle de conservation de la quantite´
de mouvement est satisfaite. Ceci implique l’intervention d’un phonon lors de la recombinaison
et par conse´quent un signal beaucoup plus faible que pour les transitions directes. Les e´nergies
des phonons en X , Γ et L, de´termine´es expe´rimentalement dans le 3C-SiC [16, 192], sont
reporte´es dans le Tab. 2.2.
Mode phonon X L Γ
TA 46,3 32,5
LA 79,4 75,6
TO 94,4 95,0 98,7
LO 102,8 103,9 120,5
Tab. 2.2 – Energie (en meV) des phonons TA (transverse acoustique), LA (longitudinal acous-
tique), TO (transverse optique) et LO (longitudinal optique) aux points X, L et Γ de la zone de
Brillouin dans le 3C-SiC [16].
(b) Lorsque le photon est absorbe´, cre´ant une paire e´lectron-trou, l’attraction coulombienne entre
l’e´lectron et le trou entraˆıne la formation d’un e´tat excite´ dans lequel les deux particules
restent lie´es a` la manie`re d’un atome d’hydroge`ne : cet e´tat excite´ qui porte le nom d’exciton
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(paire e´lectron-trou non recombine´e) a une e´nergie de formation infe´rieure au gap du mate´riau.
L’e´nergie libe´re´e lors de la recombinaison d’un exciton est e´gale a` la valeur du gap excitonique
Egx :
hν = Egx = Eg − Ex (2.2)
ou` Eg est la valeur du gap donne´e par l’Eq. (1.1). Ex repre´sente l’e´nergie de liaison de l’exciton
[193]. Cette quasi-particule, appele´e exciton libre, est caracte´rise´e par une grande mobilite´ et
une faible e´nergie de liaison. Il migre librement dans le cristal jusqu’a` se recombiner par
processus radiatif ou non radiatif ou bien encore jusqu’a` rencontrer un de´faut. Si l’exciton
est localise´ dans l’espace re´el et conse´quemment de´localise´ dans l’espace re´ciproque, l’e´nergie
libe´re´e lors de sa recombinaison fait uniquement intervenir des photons : ce sont les raies
0-phonon note´es ZPL (Zero Phonon Line). Une partie de l’e´nergie peut eˆtre dissipe´e sous
forme de phonon (vibration du re´seau) : ce sont les re´pliques phonons (raies a` 1-phonon
et multiphonons). D’un point de vue pratique, l’existence de l’exciton libre est associe´e aux
mate´riaux tre`s purs. Leur existence constitue donc un excellent crite`re pour ve´riﬁer cette
qualite´.
(c) Dans certaines circonstances, l’e´nergie de liaison d’un exciton peut eˆtre augmente´e par la pre´-
sence d’un de´faut tel qu’une impurete´ neutre ou ionise´e. L’e´nergie est un crite`re fondamental
qui conditionne l’existence d’un tel complexe. Quand l’exciton est au voisinage de l’impurete´,
il est e´nerge´tiquement favorable que l’exciton reste en son voisinage. Il devient alors lie´ a` l’im-
purete´ et est appele´ exciton lie´ (Bound Exciton BE) ou complexe exciton-impurete´. L’exciton
lie´ peut renseigner sur la nature de l’impurete´. Notons que l’e´nergie de liaison de ce complexe
n’est pas seulement de´termine´e par l’interaction coulombienne entre l’e´lectron et le trou mais
aussi par le potentiel local cre´e´ par le de´faut.
Il est important de pre´ciser que les transitions directes pour les excitons lie´s sont observe´es
dans les semiconducteurs a` gap indirect. En eﬀet, le donneur ou l’accepteur est localise´ dans
l’espace re´el. Il peut alors en eˆtre de meˆme pour l’exciton lie´. Cette localisation dans l’espace
re´el entraˆıne une de´localisation dans l’espace re´ciproque et donc un recouvrement possible des
fonctions d’onde de l’e´lectron et du trou. Ainsi une transition directe sera observe´e.
(d) L’e´lectron ou le trou peut relaxer directement depuis son extremum de bande sur un de´faut
en e´mettant un photon.
(e) Lorsqu’un e´lectron pie´ge´ sur un atome donneur se recombine avec un trou pie´ge´ sur un atome
accepteur, on parle de recombinaison donneur-accepteur. Le photon associe´ a une e´nergie :




ou` R est la distance entre les deux atomes ionise´s, ED et EA sont, respectivement, l’e´nergie
d’ionisation du donneur et de l’accepteur. Si R est faible, sa variation discre`te va entraˆıner
une variation quantiﬁe´e de l’e´nergie : on aura des raies discre`tes. Dans le cas ou` les quantite´s
de dopants sont faibles, R est grand : les raies se confondent en un continuum dont la limite
infe´rieure est donne´e par :
hνmin = Eg − (ED + EA) (2.4)
Dans le SiC, les recombinaisons lie´es aux paires donneur-accepteur (DAP) ont e´te´ fre´quemment
observe´es [194, 195]. L’intensite´ des bandes d’e´mission donneur-accepteur est repre´sentative
de la compensation du mate´riau puisqu’elle souligne la pre´sence de deux impurete´s de type
oppose´.
(f) Le dernier me´canisme illustre une transition interne depuis l’e´tat excite´ d’un de´faut, apre`s
capture d’un porteur, vers un e´tat de moindre e´nergie.
Les recombinaisons radiatives et non radiatives sont des processus en compe´tition. Les me´ca-
nismes de recombinaisons non radiatives les plus courants sont :
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– la recombinaison par e´mission multiphonons sur les de´fauts cristallins,
– les recombinaisons de surface par la discontinuite´ des liaisons atomiques et l’adsorption
d’atomes e´trangers,
– la recombinaison Auger. Ce me´canisme est pre´ponde´rant dans le cas des mate´riaux forte-
ment dope´s ou lorsque la densite´ des porteurs exce´dentaires est tre`s e´leve´e (re´gime de forte
injection). Parce qu’il est en compe´tition avec les autres me´canismes de recombinaison, cet
eﬀet peut re´duire sensiblement l’intensite´ de photoluminescence.
2.3.1.2 Eﬀet de la tempe´rature
On peut montrer [196] que la probabilite´ du processus de recombinaison multi-phonon (non
radiative) WMP augmente rapidement avec la tempe´rature a` cause du phe´nome`ne d’extinction de




, expression dans laquelle WR
repre´sente la probabilite´ du processus de recombinaison radiative inde´pendant de la tempe´rature,












ou` K est une constante de´pendant peu de la tempe´rature. Dans la the´orie classique des diagrammes
de conﬁguration de type Mott-Seitz, applicable aux isolants, EA correspond a` une hauteur de
barrie`re d’activation entre la courbe de conﬁguration de l’e´tat fondamental et celle de l’e´tat excite´
du centre de luminescence conside´re´ [196]. Pour les semiconducteurs, l’extinction de luminescence
peut correspondre, par exemple, a` la capture d’e´lectrons excite´s (depuis la bande de valence) par
un centre luminescent (niveau dans le gap proche du maximum de la bande de valence). Aussi,
l’e´lectron excite´ a` partir de ce centre ne peut y retourner et se retrouve ainsi pie´ge´ sur un de´faut
ou une impurete´. S’il y a suﬃsamment de de´fauts, c’est l’activation thermique qui domine et EA
correspond a` une profondeur de pie`ge, beaucoup plus faible que dans la the´orie de Mott [197].
On perc¸oit donc a` pre´sent tout l’inte´reˆt de la basse tempe´rature pour favoriser les processus
de recombinaisons radiatives. Pour certains mate´riaux, comme SiC, il est meˆme indispensable de
disposer d’une expe´rience de photoluminescence a` basse tempe´rature (LTPL pour Low Temperature
PhotoLuminescence).
2.3.2 Dispositifs expe´rimentaux
2.3.2.1 Mesures hors ligne
Pour accomplir ce travail de the`se, nous avons tout d’abord conc¸u un dispositif de photolu-
minescence puis programme´ un logiciel d’acquisition et de traitement du signal sous Labview.
La Fig. 2.2 propose un sche´ma synoptique des diﬀe´rents e´le´ments constituant notre dispositif de
LTPL :
(1) La source primaire utilise´e est un oscillateur femtoseconde titane :saphir (Ti :Sa) double´ en
fre´quence a` 400 nm (3,1 eV). Il de´livre une puissance moyenne maximale d’environ 40 mW. Le
milieu de gain est un barreau de saphir dope´ aux ions titane Ti3+, pompe´ par un laser continu
de type NdYV03 double´ en fre´quence a` 530 nm (2,34 eV) et de´livrant une puissance nominale
de 4 W. Ce laser de pompe peut aussi eˆtre directement utilise´ comme source d’excitation de
l’e´chantillon.
(2) Le faisceau de lumie`re est guide´ jusqu’a` une lentille achromatique, comme c’est le cas pour
toutes celles utilise´es dans notre dispositif, focalisant la lumie`re sur l’e´chantillon a` e´tudier.
(3) Un cryoge´ne´rateur de type Displex permet d’atteindre une tempe´rature de 10 K. Un porte-
e´chantillon en cuivre est visse´ a` l’extre´mite´ du doigt froid sur lequel sont dispose´s des sondes
de tempe´rature CLTS (Cryogenic Linear Temperature Sensor) et Pt (Platine) ainsi qu’un
enroulement chauﬀant permettant de controˆler et re´guler ﬁnement la tempe´rature entre 10 et
300 K.
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(4) La collection de la photoluminescence est re´alise´e dans une conﬁguration proche de la re´-
trodiﬀusion en prenant soin de s’aﬀranchir des re´ﬂexions spe´culaires du laser a` la surface de
l’e´chantillon et sur le hublot en verre suprasil du cryoge´ne´rateur. Une lentille de grand diame`tre
permet d’obtenir un faisceau paralle`le aﬁn d’optimiser le fonctionnement des ﬁltres notch ou
passe-bas qui e´liminent la longueur d’onde d’excitation. Une dernie`re lentille focalise la lumie`re
sur la fente d’entre´e d’un spectrome`tre.
(5) Le spectrome`tre permet d’eﬀectuer l’analyse de la re´partition spectrale du rayonnement lumi-
neux renvoye´ par l’e´chantillon. L’ouverture de la fente d’entre´e de l’instrument est ajustable
a` volonte´ mais ge´ne´ralement re´gle´e a` 75 μm. Le spectrome`tre est e´quipe´ d’une tourelle sur
laquelle sont place´s trois re´seaux diﬀe´remment grave´s.
(6) Le spectrome`tre SpectraPro 275 est pourvu d’une de´tection multicanale beaucoup plus sensible
qu’une de´tection simplement monocanale de type photomultiplicateur qui e´quipe la plupart des
instruments de moyenne gamme. L’emploi d’une barrette de photodiodes de petites dimensions
sensibles dans la gamme de longueur d’onde comprise entre 400 et 900 nm et fonctionnant en
inte´grateur de lumie`re permet une mesure simultane´e sur toute l’e´tendue du spectre couvert
par ses 512 pixels. De plus, en amont de la barrette CCD, est place´ un intensiﬁcateur d’image
avec un gain de l’ordre de 106 , qui confe`re a` ce de´tecteur une excellente sensibilite´.
(7) L’OMA 1461 (Optical Multichannel Analyzer) inte`gre le signal e´lectrique nume´rique envoye´
par le de´tecteur et le convertit en un signal analogique par l’interme´diaire d’interrupteurs.
Pendant le temps d’inte´gration re´glable, ces derniers sont ouverts et le ﬂux lumineux rec¸u par
chaque photodiode de la barrette CCD cre´e un courant qui charge les capacite´s de l’OMA. En-
suite, les interrupteurs se ferment et la charge, proportionnelle au ﬂux lumineux rec¸u pendant
la dure´e d’inte´gration, est transmise a` un registre a` de´calage.
(8) L’OMA transmet les donne´es me´morise´es en mode se´rie, c’est-a`-dire l’une apre`s l’autre a`
un rythme ﬁxe´ par l’e´lectronique de commande de la barrette CCD, soit toutes les 30 ms.
Chaque train de donne´es est pre´ce´de´ par un signal d’amplitude constante qui sert de point de
de´clenchement pour l’oscilloscope sur l’e´cran duquel s’aﬃche le spectre de photoluminescence
de l’e´chantillon e´tudie´.
(9) L’automatisation du syste`me optique, l’acquisition et le traitement des donne´es sont assure´s
par un programme de´veloppe´ sous Labview.
Dans l’e´chantillon, la profondeur de pe´ne´tration dP de la lumie`re excitatrice, d’intensite´ I et de








ou` l repre´sente l’e´paisseur traverse´e par le rayonnement incident. Tel que le montre la Fig. 2.3,
Choyke et al. [198] ont de´termine´ les valeurs expe´rimentales de α a` 300 K dans le 3C-SiC. Aussi,
pour tenir compte de la le´ge`re augmentation de la bande interdite a` 10 K (Eq. 1.1), une correction
de 22 meV doit eˆtre apporte´e a` ces re´sultats. Nous estimons ainsi a` 10 μm pre´cise´ment l’e´paisseur
de matie`re sonde´e dans le cas du laser Ti :Sa tandis qu’elle est de 152 μm pour la source NdYVO3.
2.3.2.2 Mesures in situ
Avec l’aide des personnels techniques du LSI, nous avons apporte´ les de´veloppements technolo-
giques ne´cessaires pour re´aliser des expe´riences de LTPL en bout d’une des deux lignes d’irradiation
de l’acce´le´rateur Van de Graaﬀ du LSI.
Une campagne de mesures in situ proce`de en plusieurs e´tapes. Le cryoge´ne´rateur, dispose´ sur
la table optique, est tout d’abord couple´ avec la ligne de faisceau haute tempe´rature (Fig 2.4a).
Pour ce faire, sa position est soigneusement ajuste´e au moyen d’un the´odolite aﬁn de s’assurer
que le cristal a` irradier interceptera convenablement la trajectoire des e´lectrons durant le proces-
sus d’endommagement. Il est, par ailleurs, possible d’imager le faisceau de particules incidentes


















a : enroulement chauffant
b : sonde Pt
c : échantillon
d : sonde C.L.T.S.
Fig. 2.2 – Synoptique du syste`me de photoluminescence. En insert, nous repre´sentons l’extre´mite´























500       425    375        335        320
dP(Ti:Sa) = 10 µm
Fig. 2.3 – Coeﬃcient d’absorption α et profondeur de pe´ne´tration, dP = 1/α, de 3C-SiC a` 300 K
[198].
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en plac¸ant, sur le porte-e´chantillon du cryoge´ne´rateur, un scintillateur Kodak Lanex Fine [199]
constitue´ de plusieurs couches de mate´riaux souples dont une contient un me´lange de granules de
phosphore sensible au rayonnement β.
Le courant de faisceau est ensuite de´termine´ au niveau d’un diaphragme (idiaph) de diame`tre
d=10 mm monte´ a` l’inte´rieur d’une pie`ce en T (Fig 2.4b), isole´e e´lectriquement de la ligne d’irradia-
tion et dispose´e en amont du cryoge´ne´rateur. Pour ce faire, le faisceau d’e´lectrons est le´ge`rement
de´vie´ pour venir frapper la paroi inte´rieure du diaphragme. Un compteur Ortec 994 se charge alors
d’accumuler le nombre de charges e´le´mentaires Q rec¸ues pendant le temps t ne´cessaire a` l’acqui-
sition du courant moyen de faisceau. La trajectoire des particules incidentes est ensuite ajuste´e
pour proce´der a` l’irradiation ulte´rieure de l’e´chantillon. Le chemin ide´al est obtenu lorsque tous
les e´lectrons traversent le diaphragme (idiaph=0). Durant la phase d’endommagement, la ﬂuence





Il n’est pas ne´cessaire de de´terminer la valeur de φ avec une tre`s grande pre´cision pour l’ac-
complissement de nos mesures de photoluminescence in situ. Nous pouvons, de fait, nous satisfaire
de l’expression pre´ce´dente qui ne tient pas compte des pertes e´lectroniques dans l’enceinte du
cryoge´ne´rateur. La puissance relativement limite´e de ce dernier impose, par ailleurs, que le ﬂux
d’e´lectrons soit tre`s re´duit dans le but de limiter l’e´chauﬀement du mate´riau irradie´. Nous controˆ-
lons la tempe´rature de ce dernier au moyen d’une sonde de tempe´rature Pt dispose´e sur la colonne




Fig. 2.4 – Prises de vue du dispositif de mesures de photoluminescence in situ en bout de la ligne
de faisceau haute tempe´rature de l’acce´le´rateur Van de Graaﬀ du LSI. La pie`ce en T au niveau de
laquelle est eﬀectue´e la mesure du courant de faisceau pre´alable a` l’irradiation est repe´re´e par un
ﬂe`che blanche.
Apre`s la phase d’endommagement, la teˆte du cryoge´ne´rateur, solidaire du porte-e´chantillon,
est tourne´e de 90 ˚ environ de sorte que le mate´riau irradie´ soit expose´ au faisceau de notre
laser NdYV03 (Fig 2.4c). Aussi, pour des raisons pratiques visant a` limiter la monopolisation de
l’installation, il est possible d’alimenter, au moyen d’un onduleur APS de 3 kVA, le cryoge´ne´rateur
pour conserver l’e´chantillon a` 10 K le temps d’un transfert jusqu’a` notre salle d’expe´rience dans
laquelle est installe´ le laser Ti :Sa. Dans ce cas, une vanne VAT permet de conserver le vide apre`s
avoir de´couple´ le cryoge´ne´rateur de la ligne de faisceau.
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2.3.2.3 Evaluation des performances du syste`me optique
Les performances du syste`me optique sont essentiellement conditionne´es par les caracte´ristiques
du spectrome`tre. L’appareil utilise´ dispose d’une fente d’entre´e, large de 75 μm et est e´quipe´ d’une
tourelle sur laquelle sont dispose´s trois re´seaux e´chelettes, dit aussi blaze´s. Contrairement aux
re´seaux classiques pour lesquels le maximum d’intensite´ se produit pour l’ordre 0 (qui donne une
image non disperse´e de la source), le spectre de photoluminescence le plus intense est dans ce cas
d’ordre non nul pour lequel il y a dispersion en fonction de la longueur d’onde. Il est ainsi possible
d’obtenir un spectre beaucoup plus lumineux qu’avec un re´seau classique. La combinaison des trois
re´seaux e´quipant notre spectrome`tre devrait nous permettre de travailler entre 380 et 900 nm.
Les performances de notre syste`me de mesures sont consigne´es dans le Tab. 2.3. La re´solution
caracte´rise la capacite´ a` discerner deux de´tails proches. En spectroscopie, a` la notion de fre´quence
spatiale se substitue la notion d’e´chantillonnage en longueur d’onde. Le parame`tre servant a` quan-
tiﬁer la re´solution du spectrome`tre est la largeur a` mi-hauteur (FWHM) d’une raie de calibration.
Cette dernie`re est de´livre´e, pour ce qui nous concerne, par le laser NdYVO3. En the´orie cette
raie devrait eˆtre re´duite a` une ligne, en pratique elle posse`de ge´ne´ralement un proﬁl de Voigt.
Aussi, cette re´solution peut de´pendre de la longueur d’onde a` laquelle la mesure de calibration est
eﬀectue´e. Il est donc pre´fe´rable de se re´fe´rer au parame`tre R qui caracte´rise le pouvoir re´solvant
eﬀectif du syste`me optique. Il s’obtient, en premie`re approximation, en divisant la FWHM (ΔL)





Re´seau Longueur d’onde Densite´ de traits Pouvoir re´solvant Plage utile de
de blaze (nm) (traits/mm) du banc optique longueur d’onde (nm)
1 500 150 4,08×10−3 380 - 900
2 300 300 4,32×10−4 290 - 760
3 500 600 2,06×10−4 380 - 900
Tab. 2.3 – Parame`tres de trois re´seaux de diﬀraction utilise´s dans notre syste`me de mesure. Le
pouvoir re´solvant du syste`me optique, de´termine´ avec une fente d’entre´e de 75 μm, est e´galement
pre´cise´.
Si l’on se re´fe`re succinctement a` la bibliographie traitant de l’e´tude des de´fauts ponctuels
dans le SiC [16,71,118,194,198], nous concluons que les caracte´ristiques et performances de notre
dispositif de photoluminescence sont tout a` fait satisfaisantes pour la re´alisation de notre e´tude.
2.3.2.4 Estimation des incertitudes sur la mesure
Lors de l’enregistrement d’un spectre de photoluminescence, les sources d’incertitudes pro-
viennent essentiellement :
– de la prise de tempe´rature au niveau de l’e´chantillon, en de´pit du fait que la sonde CLTS
soit place´e au plus pre`s de celui-ci.
– des ﬂuctuations de la densite´ de puissance du faisceau laser. Le temps d’une mesure, les
variations d’intensite´ du spectre de luminescence peuvent atteindre 5 %.
– de l’eﬀet des vibrations me´caniques sur la mesure de tempe´rature.
Les signaux de LTPL sont enregistre´s apre`s plusieurs dizaines d’accumulations aﬁn d’optimiser
le rapport signal sur bruit. Par ailleurs, nous renouvelons plusieurs fois l’acquisition d’un spectre
pour limiter le risque d’erreur expe´rimentale. Malgre´ ceci, l’incertitude de re´pe´tabilite´ sur l’intensite´
d’un signal de photoluminescence est estime´e a` 15 % environ.
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2.4 Re´sonance paramagne´tique e´lectronique (RPE)
La re´sonance paramagne´tique e´lectronique (RPE) est utilise´e en comple´ment de la LTPL. Apre`s
un rappel concis de la the´orie, nous pre´sentons le dispositif expe´rimental installe´ au LSI ainsi que
l’e´volution apporte´ sur celui-ci pour permettre la re´alisation de mesures sous e´clairement.
2.4.1 The´orie
Le bagage the´orique ne´cessaire a` la compre´hension des phe´nome`nes physiques mis en jeu lors
d’une mesure de re´sonance paramagne´tique e´lectronique e´tant relativement conse´quent, nous in-
vitons le lecteur a` compulser l’excellent ouvrage d’Atherton intitule´ Principles of Electron Para-
magnetic Resonance [200].
2.4.1.1 Moment magne´tique dans un champ magne´tique
Le spin e´lectronique S constitue la grandeur cle´ en RPE. Celui-ci a e´te´ mis en e´vidence pour
la premie`re fois, en 1922, par Stern et Gerlach [201] lorsqu’ils observe`rent la se´paration en deux
composantes d’un faisceau d’atomes d’argent soumis a` un gradient de champ magne´tique. Dirac
introduisit, par la suite, l’ope´rateur quantique de spin associe´
∧
S, assimilable a` un degre´ de liberte´
interne pour un e´lectron et montra qu’il posse`de les proprie´te´s d’un moment angulaire. Il existe
alors, pour l’ope´rateur de spin, une base de vecteurs propres note´s |S,MS >, ou` S est entier
ou demi-entier, de meˆme pour MS appele´ moment angulaire et prenant l’une des 2S+1 valeurs
−S ≤ MS ≤ S telles que :
∧
S |S,mS〉 = S (S + 1) 2 |S,mS〉
∧
SZ |S,mS〉 = mS |S,mS〉
(2.9)
∧
SZ e´tant l’une des trois composantes de
∧
S par re´fe´rence aux trois axes de coordonne´es carte´siennes
de l’espace physique. Ainsi pour une particule de spin S=1/2, comme c’est le cas pour l’e´lectron
libre, les valeurs possibles du moment angulaire sont MS = ±1/2. Le moment magne´tique μe
correspondant s’exprime comme :
−→μe = −geμB−→S / (2.10)
ou` ge est une grandeur sans dimension, e´gale a` 2,0023, appele´e facteur g de l’e´lectron libre ou
facteur de Lande´, μB le magne´ton de Bohr valant 9,274×10−24A.m2 et −→S le moment intrinse`que
de spin.
De meˆme que pour les e´lectrons, les noyaux atomiques posse`dent un spin si les nombres de pro-





I (I + 1) et les composantes
∧
IZ alors comprises entre −I et +I. Classiquement,
le moment magne´tique nucle´aire s’e´crit selon :
−→μN = −gNμN−→S / (2.11)
avec gN , le facteur g du noyau spe´ciﬁque a` un isotope prenant respectivement les valeurs 1,1106
et 1,4044 pour 29Si et 13C.
Conside´rons par la suite, le cas ge´ne´ral d’un moment magne´tique−→μ dans un champ magne´tique−→
B . L’e´nergie du syste`me est donc :
E = −−→μ−→B = −μB cos θ (2.12)





. En me´canique quantique, −→μ est remplace´ par son ope´rateur approprie´ et
l’hamiltonien
∧
H se substitue a` l’e´nergie E. Ainsi pour l’e´lectron libre, si
−→
B est paralle`le a` l’axe z
sur lequel est projete´ S,
∧





ou bien encore, si l’on introduit {MS} comme valeur propre de
∧
SZ :
E = geμBBMS (2.14)
Ainsi pour MS = ±1/2, il existe deux e´tats d’e´nergie de´ge´ne´re´s a` champ nul et dont la se´paration
s’accroˆıt line´airement avec l’intensite´ du champ magne´tique. L’hamiltonien de l’Eq. (2.13) de´crit
l’interaction Zeeman entre le champ magne´tique externe et le spin e´lectronique. La Fig. 2.5 montre
les niveaux d’e´nergie pour un spin e´lectronique en fonction du champ
−→
B applique´. En utilisant
la condition de re´sonance de Bohr, le quantum de radiation repre´sente la diﬀe´rence d’e´nergie ΔE
entre les deux niveaux :









Ceci est pre´cise´ment la condition de re´sonance pour un e´lectron libre. La mesure de la fre´quence
ν de re´sonance en fonction du champ magne´tique donne environ 28 GHz.T−1. Pour un champ
de 0,34 T, utilise´ fre´quemment dans les expe´riences de RPE, la fre´quence requise est de 9,5 GHz
environ. La longueur d’onde correspondante est alors de 32 mm ce qui correspond a` la re´gion des
micro-ondes (bande X) du spectre e´lectromagne´tique.
Un traitement similaire pour les protons, baignant dans un champ magne´tique de 0,34 T, donne
une fre´quence de re´sonance de 14,5 MHz, c’est-a`-dire 3 ordres de grandeurs infe´rieure a` la fre´quence
de re´sonance pour les e´lectrons. Par voie de conse´quence, a` champ magne´tique ﬁxe´, la se´paration
des niveaux d’e´nergies pour les protons peut eˆtre conside´re´ comme une petite perturbation de celle
des e´lectrons.
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2.4.1.2 Principe de la RPE
Aﬁn d’expliciter le principe de la RPE, conside´rons le moment magne´tique classique −→μ place´
dans un champ magne´tique
−→










B0 est oriente´ le long de l’axe z et que son intensite´ vaut B0, la solution de l’Eq. (2.16) pour
les coordonne´es carte´siennes de −→μ est :
μx = cos (ω0t) , μy = sin (ω0t) , μz = cte (2.17)
et :
ω0 = geμBB0 (2.18)
Les Eq. (2.17) et (2.18) de´crivent la pre´cession de −→μ autour de l’axe z a` la fre´quence ω0. Ce
mouvement est appele´ pre´cession de Larmor et ω0, la fre´quence de Larmor.
Conside´rons a` pre´sent un champmagne´tique additionnel de faible amplitudeB1
(∣∣∣−→B1∣∣∣ << ∣∣∣−→B0∣∣∣)
perpendiculaire a` l’axe z comme e´tant la composante magne´tique d’un champ e´lectromagne´tique
dans la re´gion micro-onde du spectre. Son inﬂuence est ne´gligeable sur le mouvement du moment
magne´tique si la fre´quence de rotation ω de B1 est tre`s diﬀe´rente de la fre´quence de Larmor. Si,
par contre, ces fre´quences sont e´gales ou tre`s proches et que −→μ et −→B1 sont en phase, le mouvement
du moment magne´tique est fortement perturbe´. La re´ponse de −→μ est une pre´cession autour de−→
B1 avec une fre´quence ω1 = geμbB1. Aussi, puisque B1 << B0, ω1 est beaucoup plus petit que
ω0. Sous l’eﬀet des deux pre´cessions, la trajectoire du moment magne´tique se de´veloppe alors en
spirale (Fig. 2.6a). Par conse´quent,
−→




Au cours d’une expe´rience re´elle, l’e´change d’e´nergie entre la radiation et la matie`re est quan-
tiﬁe´e, en accord avec la the´orique quantique. Ainsi, bien que l’angle θ entre −→μ et −→B1 (Fig. 2.6a)
puisse prendre n’importe quelles valeurs en physique classique, elles sont discre´tise´es en me´canique
quantique. Toutes les valeurs quantiﬁe´es de la projection de −→μ correspondent a` un vecteur propre
|MS〉 et a` une valeur propre {MS} de l’ope´rateur moment angulaire
∧
S (Fig. 2.6b). L’eﬀet des oscil-
lations de
−→
B1 s’inscrit dans le cadre de la the´orie des perturbations du premier ordre de´pendantes
du temps. Il s’ensuit que
−→
B1 induit des transitions depuis un e´tat |MS〉 vers un autre e´tat |M ,S〉
du syste`me conside´re´. On peut montrer [200] que la probabilite´ de trouver un e´lectron dans l’e´tat
























L’Eq. (2.19) permet de conclure sur trois points importants. Premie`rement, la probabilite´ maximale
de transition se produit lorsque la fre´quence du champ magne´tique de´pendant du temps est e´gale
a` la fre´quence de Larmor. Deuxie`mement, la probabilite´ de transition est proportionnelle a` B21 ,
c’est-a`-dire a` la valeur de la composante oscillante de la micro-onde. Troisie`mement, la re`gle de
se´lection pour les transitions est ΔMS = ±1. Si l’e´tat ﬁnal est plus haut en e´nergie un photon
est absorbe´. En e´quilibre thermique a` basse tempe´rature, selon la statistique de Boltzmann, les
e´tats de basse e´nergie sont plus dense´ment peuple´s et il se produit une absorption de micro-ondes.
Toutefois, une inversion de population peut parfois survenir impliquant l’e´mission de micro-ondes.
La re´sonance paramagne´tique e´lectronique consiste donc en l’induction d’une transition entre
deux niveaux d’e´tats de spin e´lectronique dont la leve´e de de´ge´ne´rescence re´sulte de l’eﬀet Zeeman
sous l’action d’un champ magne´tique externe (Fig. 2.7a). Cette transition a lieu lorsque la condition
de re´sonance (2.15) est re´alise´e. Aussi, compte tenu de la valeur de geuB, il est pre´fe´rable de


















(a)                                                        (b)
Fig. 2.6 – (a) Mouvement en spirale d’un moment magne´tique classique comme e´tant la combi-
naison de deux pre´cessions autour des champs magne´tiques. (b) Projections discre´tise´es.
travailler a` fre´quence ﬁxe au moyen d’une diode Gunn de´livrant une onde HF stable et de balayer le
champ magne´tique statique. La superposition d’un champ magne´tique oscillant de faible amplitude
permet de mettre en e´vidence la transition RPE (Fig 2.7b). Enﬁn, pour des raisons de sensibilite´ a` la




















Le rayonnement e´lectromagne´tique, de fre´quence ﬁxe´e, est produit par une diode Gunn. Son
intensite´ peut eˆtre ajuste´e graˆce a` un atte´nuateur place´ en aval. Le rayonnement est transmis par
un guide d’onde jusqu’a` une cavite´ re´sonnante qui contient l’e´chantillon a` e´tudier. Cette cavite´ est
place´e dans l’entrefer d’un e´lectro-aimant qui produit le champmagne´tique statique
−→
B0. Lorsqu’une
transition RPE se produit dans l’e´chantillon, cela provoque un changement de son impe´dance et
une variation de la quantite´ d’e´nergie e´lectromagne´tique re´ﬂe´chie par la cavite´. Cette e´nergie
e´lectromagne´tique est de´tecte´e par une diode qui transforme le rayonnement e´lectromagne´tique en
tension e´lectrique. Les spectres RPE sont enregistre´s au LSI au moyen d’un spectrome`tre Bruker
ESP 300e travaillant en bande X avec une plage de champ magne´tique accessible comprise entre
50 et 13000 G. Le spectrome`tre est e´quipe´ d’un accessoire Oxford Instrument a` he´lium perdu,
permettant de travailler avec thermostatisation dans une gamme de tempe´rature allant de 4 a`
300 K. La fre´quence micro-onde est mesure´e par un compteur Systron Donner avec une pre´cision
de 10−5 GHz. Typiquement, la fre´quence de modulation utilise´e pour la de´tection du signal est
de 100 kHz et l’amplitude de modulation est choisie infe´rieure au tiers de la largeur de raie pour
e´viter les risques de de´formation des signaux par surmodulation.
Les spectres RPE obtenus correspondent rigoureusement a` la de´rive´e de l’absorption RPE
par rapport au champ magne´tique. L’intensite´ du signal peut eˆtre ajuste´e par une somme de
de´rive´es de lorentziennes et de gaussiennes. En premie`re approximation, la forme de raie peut
eˆtre reﬂe´te´e par le rapport entre la largeur de raie a` mi-hauteur (ΔHMH) sur la largeur de raie
pic a` pic (ΔHPP ). Si ΔHMH/ΔHPP=
√
2 ln 2=1,18 alors la forme est purement gaussienne. Le
cas ΔHMH/ΔHPP=
√
3=1,73 correspond, quant a` lui, a` un proﬁl typiquement lorentzien dont la
de´rive´e est de´crite par la relation suivante :




4 (B −B0)2 +ΔH21/2
]2 (2.20)
ou` B0 est le champ magne´tique a` la re´sonance, Ie´ch l’intensite´ du signal et ΔH1/2 sa largeur a`
mi-hauteur. Pour de´terminer la concentration en centres paramagne´tiques Ce´ch, il est impe´ratif
de connaˆıtre leur spin S et de comparer, par la suite, l’intensite´ Ie´ch mesure´e dans l’e´chantillon
analyse´ avec l’intensite´ Ie´talon de´termine´e dans un e´chantillon e´talon dont la quantite´ de spins
e´lectroniques Ce´talon est connue










avec ρ la masse volumique du produit analyse´ et m la masse de l’e´chantillon.
Des facteurs correctifs sont a` appliquer si les spectres de RPE de l’e´chantillon analyse´ et du
compose´ e´talon ont e´te´ enregistre´s dans des conditions diﬀe´rentes (gain, modulation, atte´nua-
tion, ...). Il est de plus ne´cessaire de ve´riﬁer que le signal n’est ni sature´ ni surmodule´. Ceci
est une condition ne´cessaire pour que l’intensite´ mesure´e soit eﬀectivement proportionnelle a` la
concentration de spins.
Enﬁn, pour de´terminer si les interactions auxquelles est soumise l’espe`ce paramagne´tique va-
rient ou non avec l’orientation du cristal par rapport au champ magne´tique statique applique´, il
est possible de re´aliser des mesures de de´pendance angulaire graˆce a` l’utilisation d’un goniome`tre
solidaire du tube en quartz porte-e´chantillon. Dans le cas de nos e´chantillons de 3C-SiC, la rotation
de
−→
B0 s’inscrit pre´cise´ment dans le plan cristallin (011).
1Dans notre cas, il s’agit d’un morceau de sulfate de cuivre CuSo4.






Fig. 2.8 – Repre´sentation du plan (011) du 3C-SiC dans lequel s’inscrit la rotation du champ
magne´tique lors de nos mesures de de´pendance angulaire.
2.4.2.2 RPE sous e´clairement
La principale limitation de la RPE re´side en ce qu’elle ne peut de´tecter les de´fauts dont le niveau
fondamental est un singulet de spin. Une solution simple pour tenter de lever cette restriction
consiste a` changer l’e´tat de charge en ajoutant, ou en retirant, un e´lectron aux de´fauts aﬁn de
les rendre paramagne´tiques. Ceci est accompli en e´clairant l’e´chantillon durant la mesure par une
source ge´ne´ralement monochromatique.
La longueur d’onde d’excitation peut alors eˆtre ajuste´e pour tenter de de´terminer la posi-
tion du niveau d’e´nergie dans la bande interdite. Ce type d’expe´rience est commune´ment appele´
photo-RPE. Les conditions d’acquisition d’un spectre RPE sont alors les meˆmes qu’en l’absence
d’illumination et seule l’e´nergie du rayonnement incident varie. Pour en expliciter le principe,
sche´matise´ en Fig. 2.9, faisons tout d’abord l’hypothe`se que l’e´nergie de relaxation de la structure
du de´faut, mis en e´vidence apre`s le changement d’e´tat de charge, soit ne´gligeable pour ne pas
tenir compte de l’eﬀet Franck-Condon [202, 203]. Lorsque l’e´nergie du photon incident est e´gal
a` ΔE1 (Fig. 2.9a), des e´lectrons sont absorbe´s depuis le maximum de la bande de valence (EV )
jusqu’au niveau ET induisant, de fait, un changement de l’intensite´ RPE mesure´e. Si l’e´tat de spin
du de´faut tend a` devenir diamagne´tique alors le signal enregistre´ de´croˆıt d’intensite´ (Fig. 2.9b) et
re´ciproquement. De`s que l’e´nergie du photon ΔE2 est suﬃsante pour exciter les e´lectrons depuis
ET jusqu’au minimum de la bande de conduction (EC), une variation d’intensite´, inverse de celle
constate´e pour le phe´nome`ne d’absorption e´voque´ ci-dessus, se produit. L’e´mission des e´lectrons
permet au de´faut de retrouver son e´tat de charge aﬁn de recouvrer l’intensite´ originelle du signal
RPE. Il est courant d’observer des transitions supple´mentaires, autres que ΔE1 et ΔE2, entre le
niveau du de´faut conside´re´ et ceux des donneurs ou accepteurs peu profonds compliquant ainsi l’in-
terpre´tation des re´sultats. Pour s’aﬀranchir de ces phe´nome`nes inopportuns, il est alors pre´fe´rable
de travailler avec des mate´riaux faiblement dope´s.
Nous avons imple´mente´, sur le spectrome`tre du LSI, un syste`me optique permettant de re´a-
liser des mesures de RPE sous e´clairement. Ce dispositif utilise, au choix, une des deux sources
d’excitation suivantes qui pre´sentent l’avantage d’eˆtre comple´mentaires :
– un laser continu de type NdYV03 double´ en fre´quence a` 530 nm et de´livrant une puissance
maximale de 5 W. Bien que la longueur d’onde d’excitation ne soit pas ajustable, l’inte´-
reˆt d’une telle source re´side en la densite´ de puissance importante qu’elle peut imposer a`
l’e´chantillon.
– une lampe au mercure de forte puissance (3 kW) dont la longueur d’onde peut eˆtre se´lec-
tionne´e au moyen d’un monochromateur e´quipe´e d’un re´seau grave´ a` 1200 traits/mm. Il est
ainsi possible de se´lectionner un rayonnement dont la bande spectrale n’exce`de pas 17 nm.


















(a)                                                             (b)      
Fig. 2.9 – Principe de la photo-RPE impliquant un niveau profond ET introduit par un de´faut
paramagne´tique dans son e´tat de charge positif D+. (a) Transitions entre le niveau profond et
(b) de´pendance spectrale de l’intensite´ RPE de D+. Dans cet exemple, les quatre e´lectrons lie´s
au de´faut D repre´sentent l’e´tat de charge neutre avec un spin S=0 tandis que les trois e´lectrons
symbolise´s par des ﬂe`ches noires en (a) ge´ne`rent l’e´tat de charge une fois positif avec un spin S=1.
me´diaire d’une grille dispose´e sur l’une de ses faces. Pre´cisons, qu’il n’est pas d’ordinaire conseille´
d’e´clairer l’e´chantillon avec un rayonnement d’e´nergie supe´rieure a` la valeur de bande interdite. Une
excitation inter-bande ge´ne`re, en eﬀet, beaucoup de porteurs libres modiﬁant fortement la conduc-
tivite´ du mate´riau et donc la distribution du champ micro-onde dans la cavite´. Ce phe´nome`ne
peut alors compliquer, voire proscrire, l’accomplissement des expe´riences de RPE. Ne´anmoins,
une excitation inter-bande est souvent privile´gie´e apre`s traitement thermique d’un e´chantillon. Il
est, dans ce cas, ne´cessaire d’optimiser l’intensite´ d’un signal fortement re´duite apre`s un recuit au
voisinage de la tempe´rature d’annihilation du de´faut auquel il est associe´.
2.4.2.3 Estimation des incertitudes sur la mesure
Les sources d’incertitudes rencontre´es lors de l’acquisition d’un spectre RPE proviennent es-
sentiellement :
– de la mesure de la masse de l’e´chantillon dont l’incertitude est estime´e a` environ 10 %.
– du centrage de l’e´chantillon dans la cavite´ re´sonnante. Un e´ventuel de´centrage conduit en
eﬀet a` des sous-estimations de Cch du fait que le cristal ne soit pas place´ a` l’endroit ou`
l’amplitude de l’onde hyperfre´quence est maximale.
– de la mesure de tempe´rature. Celle-ci est non ne´gligeable a` basse tempe´rature.
Les signaux RPE sont accumule´s plusieurs fois lors d’une meˆme expe´rience aﬁn d’augmenter
le rapport signal sur bruit. De plus, les manipulations sont multiplie´es pour diminuer le risque
d’erreur. En de´pit de toutes ces pre´cautions, le nombre de spins est estime´ avec une incertitude de
mesure de 15 % environ.
Dans le cas pre´cis d’une mesure de RPE sous e´clairement, deux sources principales d’erreurs
expe´rimentales s’ajoutent. Tout d’abord, le syste`me a` grille de notre cavite´ re´sonnante ne per-
met pas un e´clairement homoge`ne de l’e´chantillon, au contraire d’un dispositif a` chemine´e. Ceci
compromet, d’une part, la reproductibilite´ des mesures et interdit, d’autre part, la de´termination
de la concentration absolue de spins de l’espe`ce de´tecte´e. Enﬁn, l’e´clairement est susceptible de
chauﬀer localement l’e´chantillon et d’occasionner quelques perturbations thermiques au sein de la
cavite´ re´sonnante. La re´gulation de la tempe´rature, enregistre´e au moyen d’un thermocouple place´
a` l’extre´mite´ basse du cryostat, peut alors en paˆtir.
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2.5 Conclusion du chapitre II
Nous avons pre´sente´ les dispositifs d’irradiation en de´taillant les conditions ope´ratoires adop-
te´es pour pouvoir ge´ne´rer, de fac¸on controˆle´e, des de´fauts ponctuels dans le 3C-SiC avec des
e´lectrons dont l’e´nergie peut varier continuˆment dans la gamme du MeV, des protons de 12 MeV
et des ions carbone de 132 MeV. L’installation du Laboratoire des Solides Irradie´s a e´te´ soigneu-
sement de´crite puisque l’acce´le´rateur Van de Graaﬀ d’e´lectrons constituera l’outil principal pour
l’accomplissement de ce travail de the`se.
Deux techniques spectroscopiques comple´mentaires dont nous avons brie`vement expose´ les
principes the´oriques puis de´taille´ les dispositifs expe´rimentaux nous permettrons de de´terminer
les proprie´te´s optiques et magne´tiques des de´fauts ponctuels. La photoluminescence, tout d’abord,
est un outil simple d’emploi, non destructif et ne ne´cessitant aucune pre´paration pre´alable de
l’e´chantillon a` mesurer. Il est tre`s sensible a` la pre´sence d’impurete´s ou de de´fauts structuraux et
permet, en outre, de mettre en e´vidence la pre´sence de contraintes inhomoge`nes d’ordre me´canique
au sein d’un re´seau cristallin. Les caracte´ristiques et performances du dispositif expe´rimental dont
nous avons assure´ la conception devrait nous permettre de caracte´riser convenablement les eﬀets
d’irradiation dans nos mate´riaux. Les de´veloppements technologiques apporte´s pour la re´alisation
de mesures in situ devrait par ailleurs nous permettre d’investiguer, pour la premie`re fois, le
domaine des basses tempe´ratures. La re´sonance paramagne´tique e´lectronique, quant a` elle, est
moins sensible de plusieurs ordres de grandeur que la photoluminescence mais pre´sente le grand
avantage d’eˆtre particulie`rement re´solutive. Elle autorise, eﬀectivement, l’acce`s a` la syme´trie, la
localisation, la structure e´lectronique et l’environnement chimique des de´fauts qu’elle peut aise´ment
quantiﬁer du fait de son aptitude a` investiguer le mate´riau dans son volume tout entier. Cette
technique expe´rimentale ne permet cependant de de´tecter que les de´fauts posse´dant au moins un
e´lectron ce´libataire ou non apparie´ sur leur couche de valence. Pour tenter de lever cette limitation,
nous avons adjoint a` l’appareillage installe´ au LSI un dispositif permettant de re´aliser des mesures
sous e´clairement. Aucune expe´rience de cette nature n’a encore e´te´ rapporte´e dans la litte´rature
dans le polytype cubique du carbure de silicium.
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Chapitre 3
De´fauts natifs dans le 3C-SiC
3.1 Introduction
Apre`s avoir discute´ des principales proprie´te´s du carbure de silicium puis de´crit les techniques
expe´rimentales employe´es pour l’accomplissement de ce travail de the`se, nous analysons a` pre´sent
un jeu d’e´chantillons repre´sentatifs des cristaux preˆts d’eˆtre irradie´s. Nous disposons en eﬀet de
plusieurs plaquettes diﬀe´rentes, e´pitaxie´es par CVD dans les laboratoires de la ﬁrme japonaise
HOYA, pour trois d’entre-elles et dans celui de la socie´te´ franc¸aise NovaSiC, pour une quatrie`me.
Parce que la croissance du polytype 3C est, encore aujourd’hui, diﬃcilement maˆıtrise´e, cette
e´tude pre´liminaire est essentielle pour pouvoir, autant que possible, qualiﬁer et quantiﬁer les de´-
fauts natifs aﬁn de les distinguer, par la suite, des de´fauts induits par irradiation. Au-dela` d’une
simple caracte´risation isole´e des e´chantillons te´moins, le pre´sent chapitre en propose une e´tude
comparative aﬁn d’observer l’inﬂuence de l’e´tat de surface (polissage me´cano-chimique ou simple-
ment me´canique), des contraintes me´caniques induites par le substrat au cours de la croissance
CVD ou du taux de dopage sur la nature et la distribution des de´fauts de´tecte´s. Les re´sultats
recueillis en LTPL et en RPE seront discute´s puis confronte´s avec ceux acquis en annihilation de
positons (SAP) par Kerbiriou [153] dans les meˆmes mate´riaux1.
Pour terminer, dans le cadre d’une de´marche qualite´ visant a` ame´liorer son protocole expe´-
rimental encore naissant, le CRHEA met a` notre disposition quelques e´chantillons e´pitaxie´es en
phase liquide (LPE) que nous e´tudierons en toute ﬁn de chapitre.
3.2 Caracte´risation des monocristaux e´labore´s par CVD
3.2.1 Description des e´chantillons
3.2.1.1 Monocristaux massifs HOYA
Les principales caracte´ristiques des trois plaquettes HOYA sont consigne´es dans le Tab. 3.1.
Conforme´ment a` la nomenclature employe´e dans ce me´moire [Annexe C], elles sont de´signe´es par
le pre´ﬁxe H1, H2 ou encore H + 1 pour la plus fortement dope´e. Ainsi, on assigne a` l’e´chantillon
te´moin de la couche H1, l’appellation H1as−grown.
Des mesures de transport e´lectronique dans ces couches e´pitaxie´es de SiC dope´es n a` l’azote ont
permis de de´terminer pre´cise´ment leur concentration en porteurs libres (ND − NA). Le substrat
Si des plaquettes a e´te´ retire´ par abrasion me´canique puis par gravure e´lectrochimique dans une
solution de HF/HNO3 en e´quilibre stœchiome´trique. Les deux faces e´tant donc ine´quivalentes,
nous nommons par la suite face substrat, la face oriente´e originellement vers le substrat Si et face
1Pre´cisons a` cette occasion que l’ensemble des monocristaux HOYA nous a e´te´ fourni, avec une grande amabilite´,
par l’e´quipe de M.-F. Barthe du CERI a` Orle´ans
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Pre´ﬁxe Dopage ND-NA Re´sistivite´ Epaisseur e´pitaxie´e Orientation
plaquette (cm3) (Ω.cm) (μm)
H1 n (N) 8,4×1015 7,64 157 [100] ±3,5˚
H2 n (N) 1,4×1016 2,91 175 [100] ±3,5˚
H+1 n (N) 1,5×1019 0,0076 150 [100] ±3,5˚
Tab. 3.1 – Principales caracte´ristiques des plaquettes 3C-SiC de type n HOYA. ND−NA repre´sente
la concentration en porteurs libres dans la couche e´pitaxie´e de SiC.
croissance, le front e´pitaxie´. Il est donc le´gitime de s’attendre a` observer des diﬀe´rences entre la
re´gion voisine de l’interface SiC/Si et la zone e´pitaxie´e.
Avant de´coupe en e´chantillons carre´s de 5 mm de coˆte´, la face croissance des monocristaux
massifs a e´te´ polie, de fac¸on me´cano-optique (polissage de type ﬁnition) pour H1 et H + 1 et de
manie`re simplement me´canique (polissage dit optique) pour H2, par la socie´te´ NovaSiC dont la
compe´tence en ce domaine est internationalement reconnue.
3.2.1.2 Monocristaux NovaSiC sur substrat Si
En raison de la pe´nurie des cristaux de 3C-SiC HOYA sur le marche´ mondial, particulie`rement
prononce´e dans le courant de l’anne´e 2004, un travail de prospection a e´te´ entrepris pour identiﬁer
un nouveau fabricant apte a` fournir un mate´riau de bonne qualite´ en un temps tre`s court. NovaSiC
a ainsi pu nous satisfaire en e´laborant une plaquette de 1” dont les caracte´ristiques sont reporte´es
dans le Tab. 3.2. L’e´chantillon te´moin, repre´sentatif du mate´riau, est ici de´signe´ par Nas−grown.
Pre´ﬁxe Dopage ND-NA Re´sistivite´ Epaisseur e´pitaxie´e Orientation
plaquette (cm3) (Ω.cm) (μm)
N n (N) 2×1017 n.d.∗ 22 [100] ±4˚
∗ non de´termine´e.
Tab. 3.2 – Principales caracte´ristiques de la plaquette 3C-SiC de type n NovaSiC. ND − NA
repre´sente la concentration en porteurs libres dans la couche e´pitaxie´e de SiC.
Pour des raisons plus technologiques que purement scientiﬁques, les conditions de croissance
n’ont pas permis d’e´pitaxier une e´paisseur importante de carbure de silicium. C’est pourquoi, aﬁn
de pouvoir manipuler aise´ment et sans risque les e´chantillons de´coupe´s par la suite en carre´s de
5 mm de coˆte´, le substrat Si n’a pas e´te´ retire´. De fait, cette contrainte interdit de pouvoir re´aliser
des mesures de re´sonance paramagne´tique e´lectronique dans ce mate´riau. La couche monocristal-
line de 3C-SiC est ne´anmoins suﬃsamment e´paisse pour n’eˆtre pas perturbe´ par le substrat lors
des expe´riences de LTPL utilisant le laser Ti :Sa comme source d’excitation.
3.2.2 Mesures de LTPL
3.2.2.1 Introduction
Dans un premier temps, on se propose d’analyser les e´chantillons HOYA avec, pour commen-
cer, la face croissance de H1as−grown. Nous comparons ensuite son signal de LTPL avec celui de
la face substrat du meˆme monocristal dans le but d’observer leurs diﬀe´rences structurales. Pour
discriminer l’inﬂuence du polissage, c’est-a`-dire de l’e´tat de surface, nous confrontons dans un se-
cond temps les re´sultats obtenus dans les e´chantillons H1as−grown et H2as−grown e´labore´s dans les
meˆmes conditions, de dopage e´quivalent, mais polis au moyen d’un proce´de´ me´cano-chimique, pour
le premier et de fac¸on simplement me´canique, pour le second. Dans un troisie`me et dernier temps,
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nous e´tudions le monocristal H+1as−grown et mettons en e´vidence les dissemblances et les corres-
pondances du spectre de cet e´chantillon fortement dope´ avec ceux repre´sentatifs des plaquettes
H1 et H2. Les mesures de photoluminescence se terminent enﬁn par la caracte´risation du cristal
Nas−grown dont nous comparons le signal avec celui des standards mondiaux que repre´sentent les
mate´riaux HOYA.
3.2.2.2 De´tails expe´rimentaux
La source d’excitation choisie pour cette se´rie de mesures est le laser Ti :Sa a` 400 nm qui, pour
rappel, sonde une e´paisseur de SiC voisine de 10 μm (Fig. 2.3). Sauf indication contraire, l’e´clai-
rement controˆle´ par un puissance-me`tre optique portatif avant chaque acquisition d’un spectre est
voisin de 50 mW.cm−2. Le signal de LTPL des e´chantillons, enregistre´ a` 10 K en utilisant le re´seau
grave´ a` 600 traits/mm de notre spectrome`tre.
Au moyen de quelques pre´cautions e´le´mentaires, des mesures comparatives absolues, c’est-a`-dire
qualitatives autant que quantitatives, sont possibles en photoluminescence. Il est dans ce cas ne´ces-
saire de re´aliser les mesures dans des conditions expe´rimentales scrupuleusement identiques. Pour
ce faire, les cristaux sont colle´s deux a` deux et l’un en-dessous de l’autre sur le porte-e´chantillon
de notre cryoge´ne´rateur de type Displex avec de la laque d’argent dont la conductivite´ thermique
(429 W.mK−1) est comparable a` celle du cuivre (420 W.mK−1). Cette disposition verticale des
cristaux est ide´ale si l’on prend soin de s’assurer que le porte-e´chantillon soit rigoureusement per-
pendiculaire au plan de travail aﬁn de se situer dans un meˆme plan de focalisation du faisceau
lumineux incident. Apre`s analyse d’un premier e´chantillon, le second est amene´ sur le point de
focalisation du laser en re´glant ﬁnement la hauteur du porte-e´chantillon par rapport a` la table au
moyen d’une vis a` pas millime´trique permettant une translation ﬁne du cryoge´ne´rateur.
3.2.2.3 Re´sultats
Echantillons HOYA
Le spectre de photoluminescence de l’e´chantillon H1as−grown (face croissance) est montre´ en
Fig. 3.1. Il met en e´vidence une premie`re se´rie de raies localise´e entre 2,24 et 2,37 eV environ.
Le pic de plus haute e´nergie, a` 2,373 eV exactement, est imputable a` la transition radiative de
l’exciton lie´ a` l’azote (NBE) par recombinaison directe d’un e´lectron lie´ a` l’impurete´ donneuse,
positionne´e pre`s du minimum de la bande de conduction (EC), avec un trou situe´ a` proximite´
du maximum de la bande de valence (EV ). Cette raie a` 0-phonon (ZPL), est accompagne´e de ses
re´pliques vibrationnelles aux points X et Γ de la zone de Brillouin, conforme´ment aux valeurs
consigne´es dans le Tab. 2.2. Notons que chaque pic est double´ par une raie avec une se´paration
moyenne de 1,75 meV et dans un ratio constant de 1/4 environ. Celle-ci n’est autre que la signature
d’un e´tat excite´ de l’exciton lie´ a` l’azote. La the´orie de la masse eﬀective pre´voit, en eﬀet, une
se´rie d’e´tats hydroge´no¨ıdes dans le gap proche de EC et de EV pour les impurete´s ayant des e´tats
donneurs (resp. accepteurs) pre`s du minimum de la bande de conduction (resp. maximum de la
bande de valence). L’enregistrement d’un spectre a` 1,8 K dans ce meˆme e´chantillon, a` l’Institut des
Nano-Sciences de Paris (INSP)2, conﬁrme l’interpre´tation pre´ce´dente puisqu’a` cette tempe´rature
les raies NBE se re´duisent a` des singulets. Enﬁn, les re´pliques a` 2-phonons, tre`s peu intenses, sont
observe´es entre 2,13 et 2,24 eV.
Le signal de cet e´chantillon fait par ailleurs apparaˆıtre un massif tre`s e´tendu mais de faible
amplitude entre 1,75 et 2,07 eV. Il est domine´e par la raie D13 positionne´e pre´cise´ment a` 1,972 eV.
Elle est la signature, bien connue dans la communaute´ du SiC, du de´faut D1. Nous pre´cisons sur
le spectre les composantes vibrationnelles qui lui sont associe´es, toutes de faibles intensite´s.
En augmentant au maximum le gain de notre syste`me de de´tection, il est possible de discerner
une bande relativement large centre´e autour de 1,918 eV. Choyke et al. [198] la de´signent par
2Expe´rience re´alise´e en e´troite collaboration avec C. Gourdon.
3Certaines re´fe´rences bibliographiques [165,198] emploient la notation L1 pour nommer la recombinaison radia-
tive imputable au de´faut D1. Dans ce me´moire, nous choisissons cependant de de´signer ce dernier par le symbole
D1 ou encore par l’appellation centre D1.









































Fig. 3.1 – Signal de LTPL, enregistre´ a` 10 K, du monocristal H1as−grown (face croissance).
la lettre G et interpre`tent son signal par la pre´sence de de´fauts structuraux e´tendus. Ce centre
de luminescence est accompagne´ par ses recombinaisons assiste´es par phonons G1 et G2 dont les
natures respectives sont possiblement TA(X) et LO(Γ).
L’apparition du signal de l’exciton libre (FE) dans un mate´riau est le crite`re premier attestant
d’une bonne qualite´ cristalline en termes d’impurete´s et de de´fauts structuraux. Dans le 3C-SiC,
il est ge´ne´ralement de´tecte´ au-dessus de 30 K [161, 204] apre`s sa dissociation d’avec le dopant
majoritaire pour pouvoir se mouvoir librement dans le re´seau atomique. Les raies relatives a`
l’exciton libre sont d’ordinaire de tre`s faible intensite´ ce qui peut expliquer pourquoi, du fait d’une
sensibilite´ insuﬃsante de notre syste`me de de´tection, nous n’en observons pas le signal dans cet
e´chantillon. Il existe ne´anmoins un crite`re supple´mentaire, purement empirique, bien plus accessible
pour e´valuer la qualite´ d’un monocristal. Il consiste en la mesure du rapport d’intensite´, de´signe´ par
le symbole ρ, entre la bande G et celle de la re´plique TO(X) de l’exciton lie´ a` l’azote [198]. Ainsi,
la structure e´tudie´e tend vers le re´seau ide´al a` mesure que ρ diminue et s’approche de la valeur
nulle. Si certains auteurs ont de´ja` travaille´ avec des mate´riaux posse´dant un ρ de 5×10−3, des
valeurs de l’ordre de 10−1 sont d’ordinaire conside´re´es comme satisfaisantes. La qualite´ cristalline
de la re´gion e´pitaxie´e de H1as−grown est tout a` fait convenable puisque ρ est estime´ a` 5× 10−2.
Il est inte´ressant, a` pre´sent, de comparer les spectres de photoluminescence de la re´gion proche
de la surface (face e´pitaxie´e polie ﬁnition) avec celle voisine de l’interface SiC/Si (face substrat non
polie) de H1as−grown dans le but de caracte´riser leurs diﬀe´rences structurales. Les trace´s obtenus,
apre`s normalisation, sont propose´s en Fig. 3.2.
Nous constatons que la face substrat re´ve`le des raies NBE plus faibles que le front de croissance
mais dans des proportions variables toutefois. En eﬀet, l’amplitude de TA(X) n’est pas modiﬁe´e au
contraire du signal de TO(X) dont l’intensite´ est diminue´e d’un facteur 3. Un massif relativement
large, centre´ a` 2,15 eV, est constitue´ par les re´pliques NBE a` 2-phonons.
La re´gion proche de l’interface SiC/Si se diﬀe´rencie e´galement du front e´pitaxie´ par l’apparition
d’un nouveau signal localise´ autour de 2,034 eV et de´signe´ par la lettre W . Il est ge´ne´ralement
observe´ dans les couches minces de SiC [205] et traduit la pre´sence de contraintes biaxiales impose´es
par le substrat Si lors de l’e´laboration CVD [198].
La recombinaison radiative associe´e au de´faut D1 domine le spectre de photoluminescence.
Contrairement aux raies NBE de´cale´es de 3 a` 5 meV vers les basses e´nergies, sa position est com-
parable a` celle enregistre´e dans l’e´paisseur e´pitaxie´e. Enﬁn, bien que sa raie ait double´ d’intensite´,
sa largeur a` mi-hauteur (FWHM) reste inchange´e.
Les bandes G, G1 et G2 se distinguent e´galement plus nettement pre`s du substrat. Nous
constatons e´galement que le fond continu y est plus intense. Ce dernier re´ve`le la pre´sence de
de´fauts surfaciques en concentration relativement importante. De nombreuses e´tudes eﬀectue´es











































Fig. 3.2 – Comparaison des faces croissance et substrat de l’e´chantillon H1as−grown.
par microscopique e´lectronique a` transmission (TEM) sur des monocristaux CVD de 3C-SiC ont
en eﬀet montre´ qu’il existe, pre`s de l’interface SiC/Si, une densite´ importante de de´fauts [206]
de´croissant assez rapidement au-dela` d’une profondeur e´pitaxie´e de 3 μm [207]. Les principales
structures identiﬁe´es sont des dislocations, des fautes d’empilements [207, 208] ainsi que des mi-
croﬁssures [209].
Pour re´sumer, la diminution du signal de l’exciton lie´ a` l’azote et le de´calage de ses re´pliques
phonon dans le rouge, l’apparition du centre W , l’accroissement de D1 ainsi que du fond continu
dans la gamme des basses e´nergies diﬀe´rencient donc la face substrat (non polie) de la face crois-
sance (polie ﬁnition).
Cette premie`re e´tude comparative nous a permis de mettre en exergue les diﬀe´rences structu-
rales entre le front e´pitaxie´ et l’interface SiC/Si d’un meˆme monocristal. A pre´sent, dans le but de
discriminer l’inﬂuence du polissage, nous analysons la face croissance des e´chantillons H1as−grown
et H2as−grown dont le taux de dopage est comparable (Fig. 3.3). Nous remarquons ainsi l’absence
du centre W aux de´pens d’un fond continu tre`s large s’e´tendant entre 1,5 et 2,1 eV. Son amplitude
importante atteste d’une forte densite´ de de´fauts structuraux induits par le polissage me´canique.
Celui-ci tend a` faire diminuer l’intensite´ des raies NBE, a` augmenter leur FWHM mais ne modiﬁe
par leurs positions vis-a`-vis de celles enregistre´es dans H1as−grown. Le centre D1 est plus large et
plus intense dans H2as−grown mais sa localisation n’a pas non plus varie´.
Un polissage me´canique ge´ne`re donc des de´fauts de structure e´tendus en forte concentration
qui implique, en photoluminescence, une augmentation drastique du fond continu a` basse e´nergie,
un accroissement de l’intensite´ et de la FWHM du centre D1 et une diminution importante des
raies NBE. Une simple comparaison du spectre de H2as−grown avec celui de la face substrat de
H1as−grown de´montre meˆme un meilleur e´tat de surface pour ce dernier e´chantillon.
Observons a` pre´sent, l’incidence d’un fort dopage en conside´rant l’e´chantillon H + 1as−grown.
Son spectre de LTPL se distingue nettement de celui des deux monocristaux pre´ce´dents (Fig. 3.4). Il
est, en fait, tre`s similaire a` celui reporte´ par Choyke et al. [194] qu’ils attribuent a` la recombinaison
radiative d’une paire donneur-accepteur (DAP) impliquant l’azote en site silicium et l’aluminium
en site carbone (N-Al). Un tel signal est donc repre´sentatif d’un mate´riau fortement compense´.
La raie a` 0-phonon, localise´e a` 2,130 eV, est accompagne´e de ses re´pliques vibrationnelles comme
annote´es sur la ﬁgure. Nous constatons qu’elle s’e´largit sur son ﬂanc haute e´nergie tandis que son
maximum glisse vers les hautes e´nergies a` mesure que la tempe´rature de l’e´chantillon augmente
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ou que la densite´ d’excitation s’accroˆıt.
Le signal de cet e´chantillon est e´galement constitue´ du spectre de l’exciton lie´ a` l’azote, localise´
autour de 2,35 eV mais de tre`s faible amplitude ainsi que du centre D1 situe´ a` 1,970 eV dont
l’intensite´, obtenue apre`s soustraction du fond de luminescence, est tout a` fait comparable avec
celle mesure´e dans H1as−grown. Cette observation tend a` montrer que la concentration de ce de´faut
















Fig. 3.3 – Comparaison des spectres de LTPL, enregistre´s a` 10 K, des e´chantillons repre´sentatifs






























Fig. 3.4 – Signal de LTPL, enregistre´ a` 10 K, du monocristal HOYA H + 1as−grown.
Echantillon NovaSiC
Le signal de l’e´chantillon Nas−grown, superpose´ avec celui de H1as−grown pour comparaison, fait
l’objet de la Fig. 3.5. La structure ﬁne associe´e aux composantes vibrationnelles de la raie NBE a`
0-phonon est relativement bien re´solue dans le mate´riau NovaSiC. En comparaison avec les valeurs
enregistre´es dans le monocristal massif H1as−grown elles ont une FWHM le´ge`rement supe´rieure
puisque voisine de 2 meV et sont globalement d’intensite´ moindre. La re´plique TO(X) fait toutefois
exception puisque sa hauteur est le double de son homologue dans l’e´chantillon HOYA. Par ailleurs,
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le de´calage des raies NBE vers les basses e´nergies de 8 meV, en moyenne, re´ve`le des contraintes
me´caniques importantes au sein du mate´riau. Le massif des re´pliques a` 2-phonons est bien visible























Fig. 3.5 – Signal de LTPL, enregistre´ a` 10 K, de Nas−grown (vert) compare´ avec celui de
H1as−grown (noir).
Le signal de Nas−grown se caracte´rise e´galement par un fond continu, s’e´tendant depuis 1,5
jusqu’a` 2,07 eV, d’assez forte amplitude. Il est domine´ par la raie D1, positionne´e a` 4 meV de sa
valeur de re´fe´rence, dont l’intensite´ a fortement augmente´. Son de´calage dans le rouge ainsi que
l’augmentation de sa FWHM te´moignent de la pre´sence de de´fauts surfaciques tels que des joints
de macle incohe´rents en concentration relativement importante [165].
Le mate´riau NovaSiC pre´sente un centre G intense. Nous remarquons qu’une augmentation de
la densite´ d’excitation induit un de´calage de son signal vers les basses e´nergies. Comme observe´
plus haut, ceci est tout a` fait caracte´ristique d’une paire donneur-accepteur et de l’e´mission d’un
porteur de charge depuis son extremum de bande sur un de´faut accepteur. Une e´tude approfondie
de la bande G et de ses re´pliques phonons en fonction de la puissance lumineuse incidente et
de la tempe´rature de l’e´chantillon ont conduit Freitas et al. [210, 211] a` proposer une e´nergie
de liaison pour cet accepteur d’environ 470 meV. Sur la base de ces observations, ils sugge`rent la
possibilite´ que la bande G puisse eˆtre partiellement responsable du niveau de compensation plus ou
moins important des mate´riaux SiC peu dope´s comme le de´montrent des mesures d’eﬀet Hall [212,
213]. Cependant, malgre´ l’intensite´ de son signal, le crite`re de qualite´ cristalline ρ de l’e´chantillon
Nas−grown vaut 1,8×10−1 ce qui, compare´e a` H2as−grown, est relativement satisfaisant.
Le spectre de LTPL de l’e´chantillon NovaSiC te´moigne donc d’une couche e´pitaxie´e soumise a`
des contraintes importantes et faiblement compense´e par une impurete´ acceptrice. L’importance
du fond continu a` basse e´nergie et le de´calage de D1 par rapport au mate´riau HOYA sont le signe
d’une densite´ importante de de´fauts e´tendus.
3.2.2.4 Discussion
Discutons a` pre´sent des re´sultats obtenus dans les plaquettes HOYA et NovaSiC. Pour ce faire,
le Tab. 3.3 re´sume les principales donne´es expe´rimentales extraites de l’e´tude des quatre cristaux
de re´fe´rence telles que les positions en e´nergie de quelques raies de l’exciton lie´ a` l’azote, du centre
D1 ainsi que des bandes G et W . Il renseigne e´galement sur le de´calage de la ligne TO(X) (ΔETO)
vis a` vis de celle mesure´e dans un e´chantillon de re´fe´rence e´labore´ par LML [214] et rappelle enﬁn,
pour chaque e´chantillon, la valeur de ρ.
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Raies NBE ΔETO D1 G W ρ
ZPL TA(X) LA(X) TO(X) (meV) (eV) (eV) (eV)
H1 2,373 2,327 2,292 2,276 8 1,972 1,918 - 0,028
(face e´pitaxie)
H1 2,371 2,325 2,284 2,270 16 1,972 1,918 2,034 0,34
(face substrat)
H2 2,372 2,329 2,289 2,273 11 1,971 1,909 - 0,47
H+1 2,369 2,326 2,290 2,278 10 1,970 - - -
N 2,370 2,323 2,285 2,273 15 1,968 1,916 2,037 0,18
Tab. 3.3 – Comparaison des plaquettes HOYA et NovaSiC.
Nos mesures ont montre´ que la face croissance, polie ﬁnition, du monocristal H1as−grown pos-
se`de la meilleure qualite´ structurale. En eﬀet, ses raies NBE sont intenses et bien re´solues. La
localisation en e´nergie de la re´plique TO(X), tre`s voisine de celle enregistre´e dans l’e´chantillon
mode`le [214], mais aussi l’absence de signal du centre W tendent a` montrer que l’e´paisseur de
mate´riau sonde´e n’est pas, ou tre`s peu, soumise a` des contraintes d’ordre me´canique. En terme de
purete´ cristalline, la re´gion e´pitaxie´e de cet e´chantillon pre´sente e´galement les meilleurs re´sultats.
Nous avons eﬀectivement constate´ une tre`s faible concentration en de´fauts de type surfacique (fond
continu a` basse e´nergie de petite amplitude), ponctuel (signal de D1 tre`s peu intense) ou encore
en impurete´ acceptrice (centre G quasiment inde´tectable).
La plaquette NovaSiC peut eˆtre juge´e de qualite´ satisfaisante si l’on se re´fe`re uniquement
a` la valeur de ρ. L’intensite´ importante du fond continu de luminescence sur lequel apparaissent
distinctement les spectres de G et de D1 a re´ve´le´, ne´anmoins, une forte concentration en de´fauts de
structure et une compensation non ne´gligeable du mate´riau par une impurete´ acceptrice de nature
inde´termine´e. Le de´calage et l’e´largissement de la raie D1, e´galement observe´s au voisinage de
l’interface SiC/Si de H1as−grown trahissent, quant a` eux, la pre´sence de joints de macle incohe´rents.
Nous avons observe´ qu’un polissage me´canique ge´ne`re des de´fauts structuraux. Barthe et al.
[151] ont montre´ en SAP que leur distribution peut s’e´tendre jusqu’a` des profondeurs voisines
de 100 nm. Ainsi, l’intensite´ relativement conse´quente du signal de photoluminescence associe´
a` ces de´fauts tend a` montrer qu’ils sont forme´s en quantite´ non ne´gligeable. Un polissage de
type e´lectrochimique permet d’e´viter leur production tout en pre´servant la qualite´ cristalline du
mate´riau. La photoluminescence n’est pas un outil spectroscopique adapte´ pour de´terminer la
nature de cette bande de de´fauts e´tendus. Ne´anmoins, les mesures d’annihilation de positons
re´alise´es ante´rieurement dans ces meˆmes monocristaux [153] ont de´tecte´ une densite´ importante
de de´fauts lacunaires sur le front de croissance de H2as−grown.
Le centre D1 est associe´ au seul de´faut natif identiﬁe´ dans l’ensemble de nos e´chantillons e´la-
bore´s par CVD. Le fait que, comparativement aux raies de l’exciton lie´ a` l’azote, sa position en
e´nergie soit tre`s peu inﬂuence´e par la qualite´ cristalline conﬁrme le mode`le d’un de´faut profond.
Ce type de de´faut est eﬀectivement tre`s localise´ dans l’espace re´el ce qui induit une grande de´-
localisation dans l’espace des vecteurs d’onde de telle sorte qu’il est faiblement aﬀecte´ par les
variations minimes de la largeur du gap re´sultant de contraintes biaxiales au sein du mate´riau.
Comme l’ont pre´ce´demment constate´s Peppermu¨ller et al. [174] dans des cristaux de 6H-SiC, nous
avons constate´ que le signal D1 est peu sensible au taux de dopage. En revanche, l’intensite´ de ce
centre de luminescence de´croˆıt a` mesure que la qualite´ cristalline de la couche e´tudie´e est meilleure.
Enﬁn, la comparaison des re´sultats de photoluminescence avec ceux acquis en SAP [153] nous per-
met de discuter brie`vement de l’attribution possible du centre D1 au de´faut VSiVC . Tandis que son
signal de luminescence a e´te´ observe´ dans tous nos monocristaux, aucune composante de temps
de vie des positons relative a` ce complexe lacunaire [215] n’a e´te´ de´tecte´e dans H1as−grown. Cette
observation tend donc a` inﬁrmer le mode`le de la bilacune avance´e par Choyke et al. [170].
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3.2.2.5 Conclusion
Quatre e´chantillons repre´sentatifs de nos plaquettes CVD de 3C-SiC ont e´te´ caracte´rise´s en
photoluminescence dans le but d’e´tudier leur qualite´ structurale ainsi que leur purete´ cristalline. Les
re´sultats obtenus ont re´ve´le´ que les couches HOYA (H1) et NovaSiC (N) pre´sentent les meilleures
caracte´ristiques pour l’accomplissement de nos prochaines campagnes d’irradiation.
Nous avons montre´ qu’un polissage simplement me´canique, au contraire d’un proce´de´ me´cano-
chimique, induit une forte concentration en de´fauts structuraux sur une faible e´paisseur de ma-
te´riau. Leur pre´sence est mise en e´vidence par un fond continu de luminescence superpose´ avec
le spectre du centre D1, imputable au seul de´faut ponctuel natif formellement identiﬁe´ dans l’en-
semble des e´chantillons. La comparaison de nos re´sultats avec ceux acquis ante´rieurement en anni-
hilation de positons dans les meˆmes monocristaux a permis de mettre en e´vidence une incohe´rence
quant a` son attribution au complexe lacunaire VSiVC .
3.2.3 Mesures de RPE
3.2.3.1 Introduction
Parce que les couches e´pitaxie´es NovaSiC sont encore supporte´es par leur substrat Si, seuls les
monocristaux HOYA peuvent eˆtre e´tudie´s par re´sonance paramagne´tique e´lectronique. Cet outil
doit nous permettre, a` pre´sent, de sonder le volume de nos trois e´chantillons de re´fe´rence.
L’objectif de cette manipulation est double. Il s’agit, dans un premier temps, d’identiﬁer d’e´ven-
tuels de´fauts ou impurete´s paramagne´tiques ge´ne´re´s durant la phase de croissance pour pouvoir les
diﬀe´rencier, par la suite, des de´fauts d’irradiation. Dans un second temps, on se propose de ve´riﬁer
les taux de dopage des plaquettes pour les comparer aux valeurs annonce´es par le fabricant. Pour
ce faire, nous de´terminerons la concentration en spins de l’azote donneur, paramagne´tique dans
son e´tat de charge neutre.
3.2.3.2 De´tails expe´rimentaux
Les mesures de RPE sont re´alise´es entre 4 et 300 K au moyen du spectrome`tre Bruker ESP 300e
en bande X du LSI. Les monocristaux sont successivement place´s dans l’encoche du tube en quartz
porte-e´chantillon et ﬁxe´s au moyen d’une ﬁne bande de te´ﬂon souple. Les signaux expe´rimentaux
sont ajuste´s par une somme de de´rive´es de lorentziennes et de gaussiennes aﬁn de de´terminer les
concentrations en spins des espe`ces de´tecte´es en comparaison avec celle mesure´e dans un e´chantillon
te´moin de CuSo4 au moyen de l’Eq. (2.21).
3.2.3.3 Re´sultats et discussion
Le spectre de l’e´chantillonH1as−grown, enregistre´ dans les conditions expe´rimentales e´nume´re´es
dans l’insert de la Fig. 3.6, montre le signal de l’azote donneur forme´ de trois raies d’e´gale intensite´
dues a` l’interaction hyperﬁne avec l’isotope 14N (S=1 et 99,63% d’abondance relative). A 30 K,
l’e´clatement (splitting) hyperﬁn, e´value´ a` 2,0 G, permet de les diﬀe´rencier aise´ment. A plus haute
tempe´rature, ces raies centre´es en g=2,005 sont plus larges et le spectre est moins bien re´solu. Ce
dernier disparaˆıt au-dessus de 60 K par suite de l’ionisation de l’azote neutre.
La concentration en porteurs libres, de´termine´e a` 30 K, est de (7,86 ± 0,79)×1015 cm−3. Cette
valeur est le´ge`rement infe´rieure a` celle donne´e par le fabricant (Tab. 3.1). Signalons toutefois que
l’ajustement obtenu par le calcul ne co¨ıncide pas rigoureusement avec le spectre de N0.
L’exploitation du signal de l’e´chantillon H2as−grown (Fig. 3.7) conduit aux meˆmes re´sultats
avec une le´ge`re sous-estimation du taux de dopage (1,41 ± 0,14)×1016 cm−3 et une mauvaise
superposition du signal expe´rimental avec son ajustement the´orique. A mesure que l’e´chantillon
est porte´ a` plus haute tempe´rature, son spectre RPE diminue d’intensite´, s’e´largit et se de´cale
le´ge`rement vers les plus hautes valeurs de champ magne´tique. Au-dessus de 60 K, persiste un
signal tre`s large (ΔH1/2=3,85 G) et centre´ en g=2,0041 dont l’amplitude vaut environ 1/3 de celle
enregistre´e pour N0 a` 30 K. Le proﬁl de ce centre RPE ne permet pas l’obtention d’une quelconque
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information sur sa structure hyperﬁne. Il est de`s lors impossible d’expliciter la nature du de´faut
paramagne´tique implique´. Ne´anmoins, si l’on se re´fe`re aux re´sultats acquis en LTPL et en SAP
dans ces monocristaux, nous pouvons le´gitimement proposer qu’il soit associe´ a` la bande de de´fauts
de´tecte´e pre`s de l’interface de croissance SiC/Si. Pre´cisons qu’un signal tout a` fait comparable a
e´te´ de´ja` e´te´ observe´ lors d’une expe´rience de RPE pulse´e sur des couches minces de 3C-SiC [216].
















Spectre enregistré à 10 K avec B//(001)
Atténuation : 30 dB
Gain : 3.2x105
Modulation : 0.50 Gpp
Fig. 3.6 – Signal RPE du monocristal H1as−grown enregistre´ a` 30 K avec B//(001).















Spectre enregistré à 30 K avec B//(001)
Atténuation : 30 dB
Gain : 3.2x105
Modulation : 0.20 Gpp
3C-SiC HOYA H2
Spectre enregistré à 300 K avec B//(001)
Atténuation : 10 dB
Gain : 1.0x105
Modulation : 2.50 Gpp
Fig. 3.7 – Signal RPE du monocristal H2as−grown enregistre´ a` 30 K (haut) ainsi qu’a` 300K (bas)
avec B//(001).
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Enﬁn, le spectre de H + 1as−grown, est porte´ en Fig. 3.8. Il fait apparaˆıtre, du fait de la forte
conductivite´ de ce monocristal, une forme de Dyson [217] qui implique un signal fortement e´largi
n’autorisant pas la mise en e´vidence d’e´ventuelles interactions hyperﬁnes. Un phe´nome`ne d’eﬀet
de peau empeˆche, en eﬀet, la pe´ne´tration du champ hyperfre´quence qui se traduit par l’apparition
d’une raie de re´sonance asyme´trique. Dans ce cas, l’intensite´ du signal n’est plus proportionnelle
au nombre re´el de spins et celui-ci est sous estime´. Pour illustration, il est possible de de´terminer
l’e´paisseur de peau δ du monocristal a` partir de la valeur de re´sistivite´ ρ (a` diﬀe´rencier du crite`re





= 14 μm (3.1)
ou` f est la fre´quence du spectrome`tre. L’e´paisseur de peau est ainsi beaucoup trop faible pour
que le champ magne´tique soit homoge`ne dans le cristal. Cela explique la diﬃculte´ de l’e´tude RPE
dans des e´chantillons fortement dope´s tels que H + 1as−grown.
















Spectre enregistré à 10 K avec B//(001)
Atténuation : 20 dB
Gain : 3.2x105
Modulation : 0.50 Gpp
Fig. 3.8 – Signal RPE du monocristal H + 1as−grown enregistre´ a` 10 K avec B//(001). Mise en
e´vidence de la forme de Dyson [217].
3.2.3.4 Conclusion
La caracte´risation des monocristaux HOYA nous a permis de qualiﬁer leur purete´ cristalline
en termes de de´fauts natifs et d’impurete´s paramagne´tiques. Les re´sultats obtenus en RPE ont
conﬁrme´ ceux acquis en photoluminescence pour l’utilisation pre´fe´rentielle de la plaquette H1 dans
le cadre de notre e´tude sur les eﬀets d’irradiation dans le 3C-SiC.
Nous avons observe´ que le spectre des e´chantillons H1as−grown et H2as−grown se compose
du triplet de raies de l’azote donneur superpose´ avec un signal tre`s large, de´tecte´ entre 4 et
300 K, possiblement imputable a` la bande de de´fauts structuraux localise´e pre`s de l’interface de
croissance SiC/Si. Nous avons, par ailleurs, constate´ que les concentrations en spins de l’impurete´
majoritaire sont le´ge`rement infe´rieures a` celles annonce´es par le fabricant. Il semble donc que la
quantite´ de porteurs re´siduels ne puisse rigoureusement s’expliquer par le signal de l’azote. Le
signal l’e´chantillon H+1as−grown a, quant a` lui, re´ve´le´ une forme de Dyson imputable a` la forte
conductivite´ du monocristal. Ce dernier n’est donc pas adapte´ pour des mesures de re´sonance
paramagne´tique e´lectronique.
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3.3 Caracte´risation des monocristaux obtenus par LPE
3.3.1 Description des e´chantillons CRHEA/NovaSiC
Nous caracte´risons un e´chantillon e´labore´ par e´pitaxie en phase liquide au Centre de Recherche
sur l’He´te´ro-Epitaxie et ses Applications (CRHEA). Rappelons brie`vement que ce proce´de´ consiste
a` alimenter en propane (source de carbone) une phase liquide contenant du silicium aﬁn de faire
croˆıtre SiC sur un germe immerge´. Le principal inte´reˆt de ce proce´de´ est de permettre la de´position
de couches minces monocristallines de SiC a` 1100 C˚ seulement, soit au moins 300 C˚ en-dessous
des tempe´ratures utilise´es dans les techniques traditionnelles de CVD. Les avantages du re´acteur
utilise´, dont le de´veloppement s’appuie largement sur une collaboration avec NovaSiC, sont nom-
breux puisque des vitesses de croissance de 3C-SiC d’environ 10 μm.h−1 sont obtenues avec de tre`s
longues marches et une largeur a` mi hauteur de la rocking curve de 200 arc s pour une e´paisseur
de 20 μm sur des substrats de 50 mm.
3.3.2 Mesures de LTPL
3.3.2.1 Introduction
L’e´chantillon e´tudie´ est issu d’une plaquette e´paisse de 20 μm dont la concentration en porteurs
libres, a` 300 K, est tre`s impre´cise´ment estime´e a` 1016 cm−3 par des mesures de transport e´lectro-
nique. Il est eﬀectivement tre`s diﬃcile de re´aliser des contacts ohmiques4 de qualite´ satisfaisante
sur un mate´riau aussi peu dope´ [225]. Aussi nous allons voir qu’il est possible, en photolumi-
nescence, d’estimer le taux d’impurete´s de ce monocristal en utilisant un outil the´orique simple
de´veloppe´ pour GaP.
3.3.2.2 De´tails expe´rimentaux
La mauvaise plane´ite´ du monocristal intitule´ LPEas−grown ne´cessite de le maintenir sur le
porte-e´chantillon du cryoge´ne´rateur au moyen d’une paˆte a` base de silicone. Du fait de la conduc-
tivite´ thermique moyenne de cette dernie`re, une ﬁne couche est de´pose´e de manie`re homoge`ne entre
le porte-e´chantillon et le cristal a` e´tudier aﬁn de bien thermaliser ce dernier durant l’acquisition
d’un spectre de PL.
La source d’excitation utilise´e est le laser Ti :Sa a` 400 nm. L’e´clairement est controˆle´ par un
puissance-me`tre portatif avant chaque acquisition d’un spectre. La photoluminescence de l’e´chan-
tillon, enregistre´e a` 10 K, est disperse´e par le re´seau grave´ a` 600 traits/mm e´quipant notre spec-
trome`tre.
3.3.2.3 Re´sultats et discussion
Le spectre du monocristal LPEas−grown, enregistre´ avec une densite´ de puissance voisine de
150 mW.cm−2 (Fig. 3.9), s’e´tend typiquement depuis 1,7 jusqu’a` 2,12 eV. Il s’agit du signal de la
DAP Al-N de´ja` observe´ dans l’e´chantillon H+1as−grown. Il se caracte´rise par une raie tre`s large
dominant le spectre et par une se´rie de pics de plus faibles intensite´s mais relativement bien re´solus
entre 1,973 et 2,064 eV. Le signal de l’exciton lie´ a` l’azote n’est pas de´tecte´ ni meˆme celui de D1
pourtant syste´matiquement observe´ dans les cristaux e´labore´s par CVD.
Bien que le pouvoir re´solvant de notre syste`me optique ne soit pas suﬃsant pour mettre en
e´vidence la structure ﬁne du signal de la DAP, il suﬃt toutefois pour observer les re´pliques phonons
LA(X), TO(Γ), LO(X) et LO(Γ) situe´es respectivement a` 76,2, 98,5, 108,9 et 117,4 meV de la
4Il est connu que la formation de contact ohmique est diﬃcile dans les semiconducteurs a` grand gap. Si la
re´alisation de contacts sur le type n du SiC est relativement maˆıtrise´ puisque beaucoup de publications font e´tat
d’une me´tallisation a` base de Nickel (Ni) permettant d’avoir une re´sistance spe´ciﬁque tre`s faible (10−5 Ω.cm−2)
[218–220], la formation du contact ohmique sur le type p est plus proble´matique [221]. La diﬃculte´ re´side en ce
que le niveau du maximum de la bande de valence est relativement e´leve´ par rapport au vide. Et aucun me´tal ne
posse`de un travail de sortie proche de cette valeur. Des alliages tels que Ni/Al [222], Ni/Al [223], Ti/Ni [224] ou
Ti/Ni/Al [222] sont donc ne´cessaires aﬁn de pouvoir re´aliser un contact de qualite´ sur le SiC de type p.

















Fig. 3.9 – Signal de LTPL, enregistre´ a` 10 K avec un fort e´clairement, de l’e´chantillon LPEas−grown
e´pitaxie´ en phase liquide par le CHREA.
raie 0-phonon (ZPL DAP). Quelques composantes vibrationnelles a` 2-phonons tre`s peu intenses
peuvent eˆtre e´galement discerne´es en augmentant drastiquement le gain de notre de´tecteur CCD.
Le spectre est constitue´ d’une multitude de raies signant la recombinaison d’un e´lectron pie´ge´ par
un donneur avec un trou lie´ a` un accepteur dont l’e´nergie hν est inversement proportionnelle a`
la distance se´parant les deux types de porteurs. Chacun des pics associe´s a` une paire donneur-
accepteur peut eˆtre ajuste´e au moyen de l’e´quation donne´e par Hopﬁeld et al. [226] :
hν = Eg − (ED + EA) + EvdW + EC (3.2)
dans laquelle, Eg est la valeur de la bande interdite de´termine´e par l’Eq. (1.1), ED et EA sont,
respectivement, les e´nergies d’ionisation du donneur et de l’accepteur et EvdW repre´sente l’e´nergie
d’interaction de type Van der Waals (de´pendance en R−6) entre donneur et accepteur neutres
avant la recombinaison. EC = e2/4πR, avec  de´signant la constante die´lectrique de 3C-SiC et
R la distance moyenne entre les deux composantes d’une paire, caracte´rise quant a` lui le terme
d’interaction coulombienne entre les ions donneur et accepteur apre`s la recombinaison e´lectron-
trou.
La de´pendance en tempe´rature et en puissance du spectre de la DAP de´crite au § 3.2.2.3
peut ainsi aise´ment s’expliquer. Le niveau d’ionisation de l’azote e´tant moins profond que celui de
l’aluminium (Tab. 1.3), la quantite´ de donneurs neutres diminue plus rapidement que la population
des accepteurs neutres a` mesure que s’accroˆıt la densite´ d’e´nergie du laser d’excitation ou que
l’e´chantillon est porte´ a` plus haute tempe´rature. Le taux de recombinaison des paires donneur-
accepteurs (D-A) proches pre´vaut alors rapidement sur celui des DAP plus distantes. Il s’ensuit une
plus forte contribution de l’e´nergie coulombienne entre les paires et donc un de´calage du spectre
vers les hautes e´nergies.
Les caracte´ristiques fournies par les fabricants indiquent que le taux de dopage de LPEas−grown
est infe´rieur de plusieurs ordres de grandeur a` celui du monocristal H +1asgrown pour lequel nous
avions e´galement observe´ un signal de la DAP Al-N. Nous pouvons faire abstraction des termes
EvdW et EC de l’Eq. 3.2 pour ve´riﬁer les valeurs des e´nergies d’ionisation des impurete´s N et
Al. Celles-ci peuvent eˆtre de´termine´es a` partir des mesures de l’extinction thermique (quenching)
du signal de la DAP (Fig. 3.10). Par ailleurs, l’e´nergie de liaison de l’azote valant environ un
quart de celle de l’aluminium (Tab. 1.3), les trous resteront lie´s a` l’impurete´ acceptrice au-dela`
de la tempe´rature d’ionisation du donneur. La pente de la courbe d’Arrhe´nius trace´e dans la
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gamme des hautes tempe´ratures donne alors directement la valeur de l’e´nergie d’ionisation de
l’impurete´ donneuse. Nous l’estimons avec une bonne approximation a` 58 meV. L’e´nergie de liaison
de l’impurete´ acceptrice peut ainsi eˆtre e´value´e a` 267 meV. Ces valeurs sont en excellent accord
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Fig. 3.10 – Trace´ d’Arrhe´nius du signal de la paire donneur-accepteur. La pente de´termine´e dans
le domaine des hautes tempe´ratures donne l’e´nergie d’ionisation de l’azote donneur.
On se propose, pour terminer, de calculer la concentration en impurete´s dans notre monocristal.
Thomas et al. [227] ont e´tabli la the´orie du spectre des bandes D-A et l’ont utilise´s pour interpre´ter
le signal de photoluminescence des paires C-S dans GaP qui pre´sente de fortes similitudes avec
celui des paires N-Al observe´es dans le 3C-SiC. Ceci n’est pas tout a` fait fortuit puisque ces deux
mate´riaux partagent des proprie´te´s communes telles que la meˆme structure blende de zinc, des
valeurs de gap indirect comparables ainsi que des constantes die´lectriques analogues (Tab. 1.2).
Il semble donc tout a` fait licite d’utiliser leurs re´sultats aﬁn de de´terminer la distance R entre
les paires d’atomes N-Al pour en de´duire le taux d’impurete´ dans LPEas−grown. Pour ce faire, il
est indispensable d’e´viter la saturation du signal de la DAP en de´focalisant le´ge`rement le faisceau
laser a` la surface du monocristal. En re´gime non sature´, la largeur a` mi-hauteur ΔE de la raie
0-phonon, d’e´nergie hν, peut s’exprimer comme [227] :
ΔE = 0, 76 (hν − hν∞) (3.3)
ou` hν∞=Eg−ED−EA=2,069 eV serait l’e´nergie associe´e a` la recombinaison directe d’un donneur
avec un accepteur inﬁniment distants [194]. En baissant progressivement la densite´ de puissance de
notre laser d’excitation, nous constatons que la ZPL-DAP se de´cale vers les basses e´nergies tout en
diminuant de largeur a` mi-hauteur. ΔE atteint la valeur de 0,8(hν − hν∞)=6,8 meV au seuil de
de´tection de notre barrette CCD ce qui semble tout a` fait satisfaisant pour la poursuite de notre
raisonnement. En comparant alors les Eq. (3.2) et (3.3) puis en ne´gligeant le terme d’interaction
Van der Waals, nous constatons que hν − hν∞ est e´gal a` EC , soit 8,9 meV. Cette valeur justiﬁe
qu’on ait pu ne´gliger la contribution du terme d’interaction coulombienne dans l’estimation de EA





= 186 A˚ (3.4)
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= 5, 01× 1017cm−3 (3.5)
Cette quantite´ devrait correspondre a` la concentration totale en impurete´ acceptrice car la
couche e´tudie´e est de type n. L’absence du spectre de l’exciton lie´ a` l’azote dans cet e´chantillon
te´moigne par ailleurs d’une forte compensation e´lectrique. Il semblerait donc que la concentration
en porteurs libres dans les mate´riaux e´pitaxie´ en phase liquide soit eﬀectivement tre`s faible comme
annonce´ par le fabricant. Aﬁn de de´terminer si les taux de dopage en impurete´s donneuse et
acceptrice sont comparables, il serait utile d’e´tudier le de´clin de luminescence du signal de la DAP
car le temps d’extinction de´pend de la distribution initiale des paires excite´es et des probabilite´s
de transition. Le calcul est diﬀe´rent selon que donneurs et accepteurs sont a` des concentrations
e´gales ou diﬀe´rentes et selon l’e´tat de peuplement atteint en ﬁn d’excitation. Ce phe´nome`ne a e´te´
e´tudie´ intense´ment par Thomas et al. [227].
3.3.2.4 Conclusion
Une couche mince de 3C-SiC dope´ n a` l’azote e´pitaxie´e en phase liquide par le CRHEA a e´te´
caracte´rise´e en photoluminescence. Nous avons observe´ que son signal est uniquement constitue´
du spectre relatif a` la paire donneur-accepteur (N-Al). L’incorporation d’une impurete´ acceptrice
en concentration relativement importante dans un mate´riau annonce´ faiblement dope´ tendrait a`
montrer que la LPE posse`de des proprie´te´s extreˆmement inte´ressantes pour certains composants
de puissance de type limiteur de courant tels que les thyristors [74].
D’autre part, contrairement a` ce que nous avions syste´matiquement constate´ dans les mate´riaux
synthe´tise´s par CVD, le signal du centre D1 n’a pas e´te´ de´tecte´ dans cet e´chantillon. Nous avons
propose´ que ceci soit imputable a` la faible tempe´rature d’obtention des cristaux lors d’une e´pitaxie
en phase liquide comparativement a` celle ne´cessaire pour un de´poˆt chimique en phase vapeur.
3.4 Conclusion du chapitre III
Nous avons entrepris une caracte´risation approfondie des mate´riaux dont nous disposons pour
l’accomplissement de ce travail de the`se. Il a tout d’abord e´te´ montre´, en photoluminescence, que
la face substrat des trois types de cristaux e´pitaxie´s par CVD contient une forte concentration
de de´fauts. Celle-ci est vraisemblablement imputable au de´saccord de maille entre le substrat
silicium et la couche de 3C-SiC. L’e´tude de l’eﬀet du polissage re´alise´ par la socie´te´ NovaSiC a,
par ailleurs, re´ve´le´ qu’un proce´de´ simplement me´canique induit une densite´ importante de de´fauts
ponctuels et e´tendus comme des dislocations ou des microﬁssures alors qu’un polissage de type
me´cano-chimique permet de s’aﬀranchir de ce de´sagre´ment tout en conservant un e´tat de surface
du mate´riau tre`s satisfaisant. La comparaison des diﬀe´rents e´chantillons repre´sentatifs des couches
obtenues par de´position en phase vapeur a permis de se´lectionner les plaquettes qui devraient
convenir pour nos futures campagnes d’irradiation. Nous utiliserons ainsi en priorite´ les plaquettes
HOYA H1 et NovaSiC.
Un seul de´faut natif, associe´ au signal D1, a e´te´ de´tecte´ en photoluminescence dans l’ensemble
des cristaux e´labore´s par CVD. Tandis que sa concentration augmente a` mesure que la qualite´
cristalline du mate´riau analyse´ diminue, elle ne semble pas aﬀecte´e par le taux de dopage. En
confrontant nos re´sultats avec ceux recueillis en annihilation de positons dans les meˆmes e´chan-
tillons, nous avons releve´ une incohe´rence quant a` l’attribution de ce centre de luminescence a` la
bilacune VSiVC .
Il semblerait, par ailleurs, que les tre`s hautes tempe´ratures catalysent la production de D1 car
nous n’avons pas de´tecte´ son signal dans un e´chantillon e´pitaxie´ en phase liquide. Or, la principale
spe´ciﬁcite´ de ce proce´de´ est de permettre la synthe`se de SiC de`s 1100 C˚, soit environ 300 C˚
en-dessous de la tempe´rature requise pour un de´poˆt chimique en phase vapeur. Un autre avantage
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de cette technique de croissance re´siderait en ce qu’elle permet l’obtention de mate´riaux fortement
compense´s pour des faible taux de dopage. Nous avons eﬀectivement mesure´ une forte concentration
en impurete´ acceptrice (Al) dans un e´chantillon dope´ a` l’azote. Les mate´riaux e´labore´s par LPE
pourraient ainsi eˆtre employe´s dans certains composants de puissance de type limiteur de courant.
Ne´anmoins, les re´sultats obtenus au cours de cette manipulation doivent eˆtre conside´re´s avec
pre´caution car les plaquettes de 3C-SiC e´labore´es par LPE au CRHEA sont tre`s inhomoge`nes et
la technique de croissance est encore peu maˆıtrise´e.
Chapitre 4
De´fauts ponctuels induits par
irradiation dans le 3C-SiC
4.1 Introduction
Apre`s avoir entrepris une caracte´risation approfondie de nos mate´riaux bruts de croissance,
il est de´sormais possible d’e´tudier les eﬀets d’irradiation dans le 3C-SiC dope´ n a` l’azote. Le
pre´sent chapitre est scinde´ en deux grandes parties selon que les mesures sont re´alise´es en pho-
toluminescence a` basse tempe´rature ou par re´sonance paramagne´tique e´lectronique. Il convient
de rappeler, une dernie`re fois, la comple´mentarite´ de ces deux outils spectroscopiques puisque la
premie`re, peu re´solutive mais tre`s sensible, permet de sonder une e´paisseur limite´e de matie`re
tandis que la seconde, tre`s se´lective mais moins sensible de plusieurs ordres de grandeur, impose
une caracte´risation en volume sans tenir compte de la distribution spatiale des de´fauts au sein du
mate´riau analyse´. Il nous incombe donc de conside´rer ces spe´ciﬁcite´s pour l’exploitation future de
nos mesures.
On se propose, dans une premie`re expe´rience de photoluminescence, d’e´tudier l’inﬂuence d’une
irradiation e´lectronique sur le spectre de nos cristaux HOYA et NovaSiC. Pour ce faire, nous utili-
serons, tout d’abord, des e´lectrons de 1 MeV aﬁn de comparer nos re´sultats avec ceux publie´s dans
la litte´rature. Une irradiation a` basse e´nergie devrait, ensuite, nous donner des premie`res informa-
tions quant a` l’e´nergie seuil de de´placement dans le sous-re´seau silicium (Ed(Si)) du 3C-SiC. Pour
statuer sur la nature intrinse`que des de´fauts d’irradiation observe´s en LTPL, nous analyserons
enﬁn un monocristal de type p, dope´ au bore. La seconde expe´rience doit permettre d’analyser
l’e´ventuelle contribution de l’excitation e´lectronique a` la ge´ne´ration des de´fauts ponctuels lors du
processus d’endommagement par des particules plus lourdes. Nous caracte´riserons, pour ce faire,
des e´chantillons irradie´s avec des protons de 12 MeV et des ions carbone de 132 MeV. Dans le
cadre d’une troisie`me et dernie`re expe´rience de photoluminescence, nous adopterons un protocole
original pour, d’une part, de´terminer une valeur de l’e´nergie seuil de de´placement du silicium dans
le polytype cubique de SiC et, d’autre part, estimer l’e´nergie minimale d’un faisceau d’e´lectrons ne´-
cessaire a` la ge´ne´ration des de´fauts ponctuels mis en e´vidence en LTPL. L’analyse de leur cine´tique
de production devrait, par ailleurs, nous apprendre si ces derniers sont directement produits pen-
dant l’irradiation ou` s’ils re´sultent, au contraire, de l’association ou de la recombinaison d’autres
de´fauts.
Nous utiliserons la re´sonance paramagne´tique e´lectronique pour ve´riﬁer la pertinence de notre
estimation de Ed(Si). Dans le cadre d’une quatrie`me manipulation, nous comparerons eﬀecti-
vement la concentration expe´rimentale en monolacunes de silicium avec le nombre d’atomes de
silicium de´place´s pre´dit par les codes de calcul simulant l’interaction des particules charge´es avec
la matie`re. Nous de´terminerons e´galement l’inﬂuence du type de particules incidentes sur la na-
ture des de´fauts ponctuels observe´s en RPE. L’expe´rience suivante consiste en l’accumulation de
ﬂuences jusqu’a` la compensation d’un e´chantillon. Il s’agira de ve´riﬁer le roˆle essentiel joue´ par la
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monolacune de silicium dans la compensation e´lectrique du 3C-SiC dope´ avec une impurete´ don-
neuse et de calculer le taux de production de ce de´faut lors d’une irradiation avec des e´lectrons de
1 MeV. Pour terminer, nous proposons d’entreprendre une manipulation de re´sonance paramagne´-
tique e´lectronique sous e´clairement dans l’ensemble de nos monocristaux irradie´s avec diﬀe´rents
types de particules et dans des conditions ope´ratoires tre`s varie´es. En modiﬁant ainsi artiﬁcielle-
ment l’e´tat de charge des de´fauts, nous espe´rons observer des signaux non encore re´fe´rence´s dans
la litte´rature.
4.2 De´fauts d’irradiation de´tecte´s par LTPL
4.2.1 De´fauts induits par irradiation avec des e´lectrons
4.2.1.1 Introduction
Dans la gamme d’e´nergie accessible par l’acce´le´rateur Van de Graaﬀ du LSI, typiquement
comprise entre 240 keV et 2,5 MeV, les de´fauts ponctuels sont essentiellement produits de fa-
c¸on isole´e et dilue´e en volume. Les processus de cre´ation engage´s confe`rent, en eﬀet, une faible
probabilite´ d’interaction entre les de´fauts primaires pour former des complexes et/ou de larges
agre´gats. L’utilisation des e´lectrons constitue donc une excellente opportunite´ pour observer les
eﬀets d’irradiation e´le´mentaires dans le 3C-SiC.
Peu d’e´tudes entreprises par photoluminescence ont e´te´ publie´es dans ce type de mate´riau.
Itoh et al. [118] ont cependant e´tabli la nomenclature des raies 0-phonon induites par des e´lectrons
dans des couches minces. Elles sont la signature d’autant de de´fauts ponctuels dont un seul a e´te´
formellement identiﬁe´ comme e´tant imputable a` la monolacune de silicium dans son e´tat de charge
une fois ne´gatif [118].
L’objectif de cette premie`re manipulation est multiple. Dans un premier temps, on se propose
d’e´tudier l’inﬂuence d’une irradiation avec des e´lectrons de 1 MeV sur les spectres de photolu-
minescence de nos e´chantillons HOYA et NovaSiC pour les comparer, d’une part, avec ceux des
cristaux bruts de croissance et pour les confronter, d’autre part, aux re´sultats disponibles dans la
litte´rature. Dans un deuxie`me temps, nous utilisons des e´lectrons de basse e´nergie pour obtenir
des premiers renseignements concernant l’e´nergie seuil de de´placement de Si dans le 3C-SiC. Dans
un troisie`me et dernier temps, nous analysons un monocristal massif dope´ p au bore, irradie´ avec
des e´lectrons de 400 keV1. Les re´sultats acquis pourraient e´ventuellement nous renseigner sur la
nature intrinse`que des de´fauts ponctuels re´ve´le´s en photoluminescence et, plus particulie`rement,
sur celle du centre D1.
4.2.1.2 De´tails expe´rimentaux
Nous disposons de quatre e´chantillons pour la re´alisation de cette expe´rience. Un monocristal
HOYA est, tout d’abord, irradie´ avec des e´lectrons de 240 keV, c’est-a`-dire a` une e´nergie tre`s
le´ge`rement supe´rieure a` la valeur seuil permettant de de´placer des atomes dans le sous-re´seau
silicium. Honsvet et al. [78] estiment eﬀectivement que l’e´nergie minimale d’un faisceau e´lectronique
permettant de de´placer les atomes de silicium suivant la direction cristallographique [100] est
comprise entre 230 et 410 keV selon qu’ils conside`rent le cas des collisions directes (e−-Si) ou
indirectes (e−-C-Si) (Tab. 1.5). Aussi choisissons-nous d’administrer une forte ﬂuence aﬁn d’obtenir
un signal de la monolacune de silicium suﬃsamment intense pour eˆtre de´tectable par notre syste`me
optique. Aﬁn de limiter les processus de recombinaisons e´ventuels des de´fauts ponctuels durant
l’irradiation, nous re´alisons cette irradiation a` 20 K, dans la queue a` feneˆtres FLOVAR du dispositif
cryoge´nique VINKAC. L’e´chantillon est, pour ce faire, dispose´ a` l’inte´rieur d’un sac en cuivre soude´
par points et oriente´ de telle sorte que l’irradiation s’eﬀectue, a` ﬂux mode´re´, sur sa face polie ﬁnition
et le long de l’axe principal [100].
Nous irradions e´galement deux cristaux HOYA et NovaSiC, a` 300 K, avec des e´lectrons de
980 keV sur leur face e´pitaxie´e et suivant la direction [100]. Ils sont soigneusement maintenus, au
1Echantillon aimablement mis a` disposition par J. Von Bardeleben (INSP, Paris)
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moyen d’une feuille de cuivre, sur le porte-e´chantillon de CIRANO refroidi a` l’eau glace´e pour que
la tempe´rature n’exce`de par 20 C˚. Les principales caracte´ristiques des irradiations sus de´crites
ainsi que celles concernant l’e´chantillon de 3C-SiC dope´ p au bore sont reporte´es dans le Tab. 4.1.
Intitule´ Irradiation Recuit
Particule E Temp. Fluence Flux Temp. Atm.
(keV ) (K) (cm−2) (cm−2.s−1) (K)
H1e240k20K e− 240 20 3×1019 1,4×1014 300 air
H1e980k300K1F e− 980 300 2×1017 1,2×1014 - -
Ne980k300K e− 980 300 2×1017 1×1014 - -
Pe400k300K e− 400 300 1,3×1018 - - -
Tab. 4.1 – Conditions d’irradiation des e´chantillons irradie´s avec des e´lectrons.
Les cristaux sont ensuite caracte´rise´s par photoluminescence, au moyen du laser Ti :Sa double´
en fre´quence a` 400 nm. Chacun est, tour a` tour, colle´ avec de la laque d’argent sur le porte-
e´chantillon en cuivre de notre cryoge´ne´rateur pour atteindre une tempe´rature de 10 K a` laquelle
sont acquises nos mesures. La luminescence est alors disperse´e, sauf indication contraire, par un
re´seau grave´ a` 600 traits/mm.
4.2.1.3 Re´sultats
La Fig. 4.1 montre le spectre de LTPL de l’e´chantillon H1e980k300K (Fig. 4.1a) que nous
comparons avec celui du monocristal brut de croissance de re´fe´rence H1as−grown (Fig. 4.1b).
Nous observons qu’une irradiation avec des e´lectrons de 980 keV entraˆıne une diminution
draconienne globale des raies NBE accompagne´e d’un changement de leur hauteur relative puisque
la re´plique phonon LA(X) est plus fortement atte´nue´e que TA(X), LO(X) et TO(Γ), par ordre
croissant. Les eﬀets d’irradiation se caracte´risent toutefois davantage par l’apparition d’un signal
intense s’e´tendant depuis 1,45 eV jusqu’a` 1,97 eV. Il consiste en une se´rie de raies ﬁnes, localise´es
entre 1,89 et 1,97 eV, ainsi qu’en une multitude de pics plus larges et moins bien re´solus distribue´s
sur un fond continu de luminescence.
Le spectre de H1e980k300K1F est tout a` fait comparable avec celui obtenu par Itoh et al.
[118] apre`s irradiation avec des e´lectrons de 1 MeV d’une couche mince e´labore´e par CVD. Ces
auteurs ont propose´ une terminologie originale pour de´signer les de´fauts ponctuels ge´ne´re´s par
l’endommagement que nous empruntons tout au long de ce me´moire. Ainsi, les pics identiﬁe´s entre
1,89 et 1,97 eV sont labellise´s D1, α, β1, β2, E et γ et correspondent a` des ZPL. Parmi celles-ci, la
raie E, repe´re´e a` 1,913 eV, domine largement le spectre de photoluminescence. Elle est la signature
de la monolacune de silicium dans son e´tat de charge une fois ne´gatif [118]. L’inventaire des raies
0-phonon identiﬁe´es dans notre e´chantillon, accompagne´es de leur position en e´nergie, est consigne´
dans le Tab. 4.2. Pour comparaison, nous y reportons e´galement les re´sultats acquis par Itoh et
al. [118] ainsi que ceux d’autres travaux beaucoup plus anciens [86, 156,170].
Le massif forme´ de raies plus larges, observe´ en-dessous de 1,95 eV, est tre`s vraisemblablement
constitue´ des re´pliques vibrationnelles des raies 0-phonon e´nume´re´es plus haut. Une reconstitution
nume´rique du signal d’un monocristal irradie´ [Annexe D] nous indique, en eﬀet, que le meilleur
ajustement des pics expe´rimentaux est obtenu pour des positions en e´nergie assez similaires avec
celles attendues pour les re´pliques phonons des diﬀe´rentes ZPL aux points X et Γ de la zone de
Brillouin (Tab. 2.2), au voisinage desquels les densite´s d’e´tats sont les plus importantes dans le
3C-SiC.
La raie δ, recense´e dans le Tab. 4.2, n’a pas encore e´te´ introduite. Tel que l’illustrent les trace´s
d’Arrhenius reporte´s en Fig. 4.2, son signal est uniquement observe´ au-dessus de 15 K. Il atteint
un maximum d’intensite´ a` 50 K pour diminuer ensuite et disparaˆıtre aux alentours de 100 K.
Cette de´pendance en tempe´rature singulie`re sugge`re que l’origine de δ diﬀe`re de celle des autres
raies 0-phonon. Ces dernie`res sont, en eﬀet, de´tecte´es de`s 10 K puis augmentent d’intensite´ jusqu’a`

































Fig. 4.1 – Spectres de photoluminescence, enregistre´s a` 10 K au moyen du re´seau grave´
a` 300 traits/mm e´quipant notre spectrome`tre, des e´chantillons (a) H1e980k300K1F et (b)
H1as−grown.
Ce travail Itoh et al. [118] Choyke et al. [156, 170] Geiczy et al. [86]
Mesure PL a` 10 K PL a` 2 K PL a` 2 K CL a` 100 K
Mate´riau Monocristal Couche mince Monocristal Monocristal
Irradiation e− de 1 MeV e− de 1 MeV H+/e− e− de 3.5 MeV
ZPL 1,971 eV (D1) 1,973 eV (D1) 1,974 eV (D1) 1,970 eV (A0)
identiﬁe´es 1.964 eV (α1)
1,959 eV (α) 1.959 eV (α2)
1,955 eV (β1) 1,954 eV (β1) 1,953 eV (B0)
1,954 eV (β2) 1,952 eV (β2)
1,921 eV (δ) 1,922 eV (δ)
1,912 eV (E) 1,913 eV (E)
1,890 eV (γ) 1,893 eV (γ)
Tab. 4.2 – Raies 0-phonon observe´es dans le monocristal H1e980k300K1F. Les re´sultats expe´ri-
mentaux obtenus ante´rieurement en photoluminescence et en cathodoluminescence sont e´galement
propose´s a` titre de comparaison.
25 K environ pour de´croˆıtre a` plus haute tempe´rature avec une cine´tique plus ou moins rapide. Les
e´nergies d’activation associe´es a` ces me´canismes d’extinction de la photoluminescence, estime´es
au moyen de l’Eq. (2.5), valent typiquement quelques dizaines de meV. Nous de´terminons ainsi
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les valeurs respectives de 67 et 74 meV pour le centre D1 et la raie E. Notons que l’ensemble
des ZPL se de´calent vers les basses e´nergies au fur et a` mesure que la tempe´rature augmente
conse´quemment a` la diminution progressive de la largeur de bande interdite (Eq. 1.1). Au-dela` de
175 K, la structure ﬁne du spectre se re´duit au seul fond continu s’e´tendant entre 1,45 et 1,95 eV.
L’intensite´ de ce dernier s’atte´nue promptement pour disparaˆıtre de`s 220 K. L’e´nergie d’activation
lie´e a` ce processus est alors estime´e a` (0,51 ± 0,05) eV.


















EA(E) = 74 meV
Fig. 4.2 – De´pendance en tempe´rature des raies de luminescence D1, α, β, δ, E et γ mesure´e
dans le monocristal H1e980k300K1F. L’e´nergie d’activation associe´e a` la raie E est donne´e pour
illustration.
Si l’on compare, a` pre´sent, les spectres de photoluminescence des e´chantillons H1e240k20K
(Fig. 4.3a) et H1e980k300K1F (Fig. 4.3b) acquis dans des conditions expe´rimentales rigoureuse-
ment identiques, nous constatons que le premier n’est plus constitue´ que du centre D1, de la ZPL E
et de leurs re´pliques phonons disperse´es sur un fond continu compris entre 1,63 et 1,9 eV. Des mo-
nolacunes de silicium sont donc ge´ne´re´es au cours d’une irradiation avec des e´lectrons de 240 keV.
La faible intensite´ inte´gre´e (c’est-a`-dire l’aire) de la raie E, comparativement a` celle calcule´e dans
le monocristal H1980k300K1F irradie´ a` faible ﬂuence, nous enseigne que leur concentration est,
ne´anmoins, tre`s faible dans l’e´paisseur de mate´riau sonde´e. Aucune e´volution du centre D1 n’est
par ailleurs constate´e apre`s une irradiation a` faible e´nergie.
Notre e´tude pre´liminaire de caracte´risation des mate´riaux bruts de croissance a permis de
mettre en exergue l’infe´riorite´, en terme de qualite´ cristalline, de la couche e´pitaxie´e NovaSiC vis
a` vis de son homologue HOYA (H1 ) ﬁnalement retenue pour la campagne d’irradiation (Fig. 3.5).
Nous avions alors constate´, dans cette premie`re, un fond de luminescence relativement important
entre 1,5 et 2 eV environ, ainsi que des raies PL de FWHM plus conse´quentes et le´ge`rement de´cale´es
vers les basses e´nergies. Des observations similaires peuvent eˆtre tire´es de l’analyse du spectre de
l’e´chantillon Ne980k300K. Bien qu’aucune comparaison directe avec H1e980k300K1F n’ait pu eˆtre
entreprise, nous constatons que les hauteurs relatives des ZPL mesure´es dans les deux cristaux
sont assez similaires, a` l’exception de la raie β cependant localise´e pre´cise´ment a` 1,951 eV. Cette
dernie`re, anormalement intense, se substitue au doublet (β1, β2) observe´ dans l’e´chantillon HOYA.
Aussi, la pre´sence d’un e´paulement du pic a` haute e´nergie sugge`re que deux raies puissent y eˆtre
confondues. Une de´convolution sous Peakﬁt [228] de la raie β permet eﬀectivement d’identiﬁer
β1 a` 1,953 eV et β2 a` 1,950 eV dans un ratio d’intensite´ compatible avec celui calcule´ dans
H1e980k300K1F (Fig. 3.5).
















































Fig. 4.4 – Spectre de LTPL, enregistre´ a` 10 K, de l’e´chantillon Ne980k300K. La de´convolution de
la raie β en deux pics β1 et β2 est illustre´e en insert.
Pour achever cette premie`re e´tude sur les eﬀets d’irradiation induits par des e´lectrons dans le
3C-SiC, nous analysons le signal du monocristal Pe400k300K, de type p dope´ au bore (Fig. 4.5).
Ce mate´riau se distingue par sa qualite´ cristalline tout a` fait remarquable confe´rant aux raies
0-phonon une FWHM moyenne trois fois infe´rieure a` celle obtenue dans H1e980k300K1F. Des
e´lectrons de 400 keV impliquent l’apparition des ZPL α, β1, β2, δ, E et γ. Il n’est en revanche pas
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possible de corre´ler la production du centre D1 avec l’irradiation puisque cet e´chantillon n’a pu
eˆtre caracte´rise´ avant la phase d’endommagement. Le spectre de l’exciton lie´ au bore consistant
en deux ZPL localise´es a` 1,62 et 1,67 eV [229] accompagne´es de leurs re´pliques phonons a` plus
basse e´nergie n’est, par ailleurs, pas observe´.
Pre´cisons enﬁn que l’importance relative du signal δ atteste vraisemblablement d’une mauvaise
thermalisation a` 10 K du monocristal. Une de´pendance en tempe´rature des raies de luminescence
sur la base de celle propose´e en Fig. 4.2 nous indique, eﬀectivement, que le spectre de LTPL de



















Fig. 4.5 – Signal de LTPL, enregistre´ a` une tempe´rature estime´e de 30 K, de l’e´chantillon
Pe400k300K.
4.2.1.4 Discussion
Nous avons observe´ qu’une irradiation avec des e´lectrons de 1 MeV implique une diminution
draconienne, meˆme pour une faible ﬂuence, du spectre de l’exciton lie´ a` l’azote dans l’ensemble
de nos e´chantillons. Ce phe´nome`ne peut raisonnablement s’expliquer par la cre´ation de canaux de
recombinaisons additionnels introduits pendant la phase d’endommagement et dont l’origine peut
eˆtre soit radiative, soit non radiative. Nous avons eﬀectivement constate´, par ailleurs, l’apparition
d’un signal intense entre 1,6 et 2 eV. Il se compose d’une se´rie de raies 0-phonon, localise´e entre
1,8 et 1,97 eV, accompagne´e de leur re´pliques vibrationnelles a` plus basse e´nergie elles-meˆmes
distribue´es sur un fond continu de luminescence. La nature des me´canismes implique´s dans les
recombinaisons associe´es aux ZPL D1, α, β1, β2, E et γ n’a pu eˆtre clairement identiﬁe´e. Non-
obstant, dans le cas d’une transition engageant un porteur libre, les proﬁls des raies 0-phonon
seraient de´termine´s par la statistique de Maxwell-Boltzmann et leur FWHM varierait comme
kBT . La de´pendance en tempe´rature des spectres de photoluminescence ne correspond pas a` un
comportement de ce type. En conse´quence, les processus de recombinaisons mis en jeu concernent
vraisemblablement une transition d’e´tat lie´ vers e´tat lie´. Puisque l’enveloppe du spectre n’est pas
caracte´ristique de l’e´mission d’une paire donneur-accepteur [194], la recombinaison d’un exciton
lie´ constitue donc le me´canisme privile´gie´. Pre´cisons enﬁn que des mesures de photoluminescence
re´solue en temps, entreprises sur le laser LUCA2 au CEA a` Saclay, ont permis d’estimer a` quelques
dizaines de microsecondes le temps de vie de la raie E, soit bien plus que celles des excitons lie´s
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80 De´fauts ponctuels induits par irradiation dans le 3C-SiC
aux impurete´s donneuses et acceptrices les plus re´pandues dans le carbure de silicium [230]. Ainsi,
une quelconque intervention de l’eﬀet Auger peut eˆtre re´solument exclue.
La ﬁnesse des raies 0-phonon est tout a` fait caracte´ristique de de´fauts ponctuels dont la nature
reste, pour l’heure, totalement obscure. La monolacune de silicium dans son e´tat de charge une
fois ne´gatif [118] a ne´anmoins e´te´ formellement attribue´e a` la ZPL E. Nous avons observe´ cette
dernie`re dans l’ensemble de nos e´chantillons, y compris dans celui irradie´ avec des e´lectrons de
240 keV. Dans ce dernier cas toutefois, l’intensite´ tre`s te´nue de son signal de luminescence sugge`re
que l’irradiation ait e´te´ eﬀectue´e au voisinage du seuil ne´cessaire au de´placement des atomes dans
le sous-re´seau silicium du 3C-SiC. Une application triviale de l’Eq. (1.6) re´ve`le, par ailleurs que
l’e´nergie maximale transfe´re´e a` des atomes de Si par des e´lectrons de 240 keV est d’environ 23 eV
lors d’un choc frontal. L’e´nergie seuil de de´placement du silicium le long de l’axe cristallographique
[100] devrait donc eˆtre comparable avec cette dernie`re valeur dans la cas d’une collision directe
(e−-Si).
Le spectre de H1e240k20K s’est toutefois diﬀe´rencie´ de celui des autres e´chantillons en ceci
que, d’une part, les ZPL α, β1, β2 et γ n’y sont pas de´tecte´es et d’autre part, l’intensite´ de D1
n’a rigoureusement pas varie´ avec l’irradiation. Si l’on conside`re que ces raies 0-phonon sont la
signature de de´fauts primaires, c’est-a`-dire ne re´sultant pas de l’association ou de la recombinaison
d’autres de´fauts, nous pouvons le´gitimement proposer que l’e´nergie de formation de ces derniers
soit supe´rieure a` celle de V −Si . Il semble donc, apre`s analyse du Tab. 1.8 que la monolacune de
carbone et l’antisite de carbone susceptibles d’eˆtre ge´ne´re´s de fac¸on pre´fe´rentielle pendant la phase
d’endommagement ne soient associe´s a` aucune des ZPL pre´cite´es.
D’autre part, l’implication d’une impurete´ introduite durant l’e´laboration du mate´riau doit eˆtre
discute´e. Vainer et al. [126] sugge`rent, en eﬀet que le centre D1 soit imputable au complexe VSiNC .
Or, l’analyse du spectre d’un monocristal massif irradie´ avec des e´lectrons de 400 keV et dope´ au
bore, dans lequel n’est identiﬁe´ aucun signal de la paire donneur-accepteur N-B [68,231] te´moignant
d’une compensation e´lectrique importante du mate´riau, re´ve`le distinctement la pre´sence des ZPL
D1, β1, β2 et γ. Il paraˆıt donc peu vraisemblable que l’azote leur soit associe´. Le cas de la raie α
ne peut, quant a` lui, eˆtre tranche´ puisque l’absence de son signal dans l’e´chantillon de type p peut
eˆtre attribue´e soit a` la nature eﬀectivement extrinse`que du de´faut ponctuel auquel elle est lie´e,
soit, a` l’e´nergie d’irradiation insuﬃsante pour engendrer sa production. L’hydroge`ne constitue,
par ailleurs, une impurete´ introduite en concentration non ne´gligeable pendant la phase d’e´pitaxie
CVD. En eﬀet, l’incorporation de l’azote s’eﬀectue ge´ne´ralement sous ﬂux de H2 tandis que le
dopage au bore est obtenu en injectant le gaz B2H6 dans la chambre de croissance. Cependant, les
hauteurs relatives tout a` fait comparables des ZPL D1, β1, β2 et γ dans nos e´chantillons de type
n comme dans celui de type p laisse de´ﬁnitivement pre´sager de la nature intrinse`que des de´fauts
ponctuels d’irradiation observe´s en photoluminescence.
4.2.1.5 Conclusion
Nous avons e´tudie´ les eﬀets d’irradiation e´le´mentaires induits par des e´lectrons dans nos mate´-
riaux de 3C-SiC. La population de de´fauts ponctuels a e´te´ recense´e en identiﬁant leur raie 0-phonon
qui, associe´es avec leurs composantes vibrationnelles, induisent un signal intense entre 1,6 et 2 eV
environ. Bien que le type de transition implique´e dans cet ensemble de recombinaisons radia-
tives n’ait pu eˆtre clairement explicite´, nous avons cependant priorise´ l’hypothe`se d’un me´canisme
associe´ avec la recombinaison d’un exciton lie´.
Si l’on excepte le cas particulier de la monolacune de silicium dont l’attribution fait aujourd’hui
l’objet d’un ve´ritable consensus, la nature des de´fauts observe´s en photoluminescence est sujette a`
controverse comme en te´moigne le nombre de publications tout a` fait conse´quente sur le centre D1.
Nos mesures ont cependant re´ve´le´ qu’ils sont vraisemblablement intrinse`ques a` SiC et n’impliquent
probablement pas le sous-re´seau carbone. Nous avons eﬀectivement montre´ qu’ils ne sont pas
ge´ne´re´s lors d’une irradiation a` 240 keV puisqu’a` cette e´nergie, seul le signal de la monolacune de
silicium est observe´. De fait l’hypothe`se relativement ancienne du complexe lacune-antisite VSiNC
mais peu discute´e jusqu’alors pour expliquer l’origine de D1 pourrait eˆtre raisonnablement e´carte´e.
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4.2.2 De´fauts induits par irradiation avec des protons et des ions car-
bone
4.2.2.1 Introduction
Apre`s avoir observe´ les eﬀets d’irradiation induits par des e´lectrons de diﬀe´rentes e´nergies dans
le 3C-SiC, on se propose maintenant de caracte´riser des e´chantillons irradie´s avec des protons H+
de 12 MeV et des ions carbone C+ de 132 MeV dont l’utilisation devrait permettre d’e´tudier
l’e´ventuelle contribution de l’excitation e´lectronique dans le processus de cre´ation de de´fauts.
En eﬀet, contrairement aux e´lectrons, ces particules ont des me´canismes d’interactions com-
plexes avec la matie`re de sorte qu’il faille distinguer le de´but de leur ﬁn de trajectoire au cours
de laquelle ils conce`dent la majeure partie de leur e´nergie propre. Aussi, les calculs fournis par la
simulation SRIM nous enseignent que le parcours de ces particules dans le 3C-SiC vaut, respec-
tivement, 700 μm pour H+ et 200 μm pour C+ (Fig. 4.15), c’est-a`-dire bien plus que l’e´paisseur
de nos monocristaux. Les de´fauts ponctuels ge´ne´re´s correspondent donc, dans tous les cas, a` la
re´gion des traces latentes impliquant une tre`s forte ionisation des atomes de la cible.
Il existe peu d’e´tudes expe´rimentales entreprises au moyen des techniques spectroscopiques
de luminescence dans le 3C-SiC irradie´ avec des ions. Faisons simplement re´fe´rence aux re´sultats
acquis en cathodoluminescence par Nesterov et al. [232] apre`s irradiation d’un monocristal massif
avec des protons de 2 MeV. Ces auteurs ont identiﬁe´ les raies 0-phonon A0, B0, C0 et D0, e´qui-
valentes aux ZPL D1, β1, E et γ dans la nomenclature de Itoh et al. [118], comme l’avaient de´ja`
partiellement observe´es Geiczey et al. [86] ainsi que Geitsi et al. [233] apre`s irradiation avec des
e´lectrons de 3,5 MeV.
Choyke et al. [156, 170, 234] ont, pour leur part, utilise´ des ions de basse e´nergie issus des
e´le´ments He, B, Al ou P pour une implantation dans des couches minces. Dans ce cas, toute-
fois, l’endommagement fut syste´matiquement suivi d’une phase de recuit a` haute tempe´rature
pour favoriser, d’une part, la diﬀusion des impurete´s dans le mate´riau et permettre, d’autre part,
l’obtention d’un spectre de LTPL exploitable malgre´ une concentration importante en de´fauts
ponctuels ge´ne´re´s dans la re´gion des cascades.
4.2.2.2 De´tails expe´rimentaux
Deux monocristaux HOYA sont irradie´s avec des protons de 12 MeV, sous vide d’air et a` la
tempe´rature ambiante au CERI, a` Orle´ans. Ils sont place´s sur un support refroidi par circulation
d’eau. Toutefois, aﬁn de mode´rer l’e´chauﬀement du porte-e´chantillon, le ﬂux est limite´ a` environ
1012 cm−2.s−1. Une irradiation, a` 300 K, avec des ions carbone C+ de 132 MeV est re´alise´e
au GANIL, a` Caen. Dans ce cas, l’e´chantillon est colle´ avec de la laque d’argent sur un porte-
e´chantillon ne pouvant eˆtre, quant a` lui, refroidi durant l’endommagement. Pour cette raison,
le ﬂux de particules incident n’exce`de par 109 cm−2.s−1. Les caracte´ristiques importantes des
irradiations sont re´sume´es dans le Tab. 4.3.
Intitule´ Irradiation
Particule Energie Temp. Fluence Flux
(MeV ) (K) (cm−2) (cm−2.s−1)
H1H12M300K1F H+ 12 300 3,66×1014 5×1011
H1H12M300K2F H+ 12 300 4,41×1016 2,5×1012
H2C132M300K C+ 132 300 2,50×1014 2×109
Tab. 4.3 – Conditions d’irradiation des e´chantillons irradie´s avec des protons et avec des ions
carbone.
Les e´chantillons sont ensuite analyse´s en photoluminescence, au moyen du laser Ti :Sa double´
en fre´quence a` 400 nm. Ils sont, pour ce faire, ﬁxe´s sur le porte-e´chantillon en cuivre de notre
cryoge´ne´rateur pour eˆtre thermalise´s a` 10 K, tempe´rature a` laquelle sont acquises nos mesures.
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La luminescence des mate´riaux est disperse´e par un re´seau grave´ a` 600 traits/mm. Notons enﬁn
que l’endommagement important de nos monocristaux a fortement modiﬁe´ leur aspect exte´rieur
puisque leur teinte varie du jaune translucide pour H1H12M300K1F jusqu’au noir opaque pour
H1H12M300K2F. Ainsi, contrairement au cas des irradiations e´lectroniques, aucune analyse com-
parative absolue entre les spectres de photoluminescence de ces trois e´chantillons ne peut eˆtre
raisonnablement envisage´e.
4.2.2.3 Re´sultats et discussion
Les spectres de photoluminescence des trois monocristaux, consigne´s en Fig. 4.6, sont qualita-
tivement similaires a` ceux des e´chantillons irradie´s avec des e´lectrons suﬃsamment e´nerge´tiques
(Fig. 4.1). Ils se composent, en eﬀet, des raies 0-phonon D1, α, β1, β2, E et γ associe´es avec
leurs re´pliques vibrationnelles, elles-meˆmes distribue´es sur un fond continu s’e´tendant entre 1,6 et







































Fig. 4.6 – Spectres de photoluminescence, enregistre´s a` 10 K, des monocristaux HOYA irradie´s
avec des protons de 12 MeV a` la ﬂuence de (a) 3.66×1014 cm−2.s−1 et de (b) 4.41×1016 cm−2.s−1
et (c) avec des ions carbones de 132 MeV. Le symbole ξ de´signe la pre´sence d’un mode re´sonnant
a` 66,5 meV associe´ au centre D1 [156].
Nous remarquons toutefois que l’utilisation de protons et d’ions carbone implique une se´ve`re
diminution du rapport d’intensite´ moyen calcule´ entre la raie E et l’ensemble des autres ZPL.
En ceci, le spectre de H1H12M300K2F (Fig. 4.1b) est particulie`rement repre´sentatif. Deux in-
terpre´tations antithe´tiques peuvent alors eˆtre tire´es de cette observation. La premie`re consiste a`
soutenir l’hypothe`se de la formation privile´gie´e des de´fauts associe´s a` D1, α, β1, β2 et γ avec des
particules plus massives et tre`s e´nerge´tiques, signiﬁant par la` meˆme leur nature complexe tandis
que la seconde suppose la recombinaison partielle des monolacunes de silicium pendant le proces-
sus d’irradiation. Bien que l’impossibilite´ d’entreprendre une e´tude comparative absolue entre les
e´chantillons ne nous permette pas de discriminer formellement l’une ou l’autre de ces propositions,
ou bien encore de soutenir les deux a` la fois, l’invariance des ratios mesure´s entre les raies D1, α,
β1, β2 et γ en fonction du type d’irradiation tend a` prioriser la seconde hypothe`se. Par ailleurs, des
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mesures de SAP eﬀectue´es dans ces trois monocristaux [153] montrent que la concentration et/ou
la taille des de´fauts lacunaires, de type ions ne´gatifs, augmente avec la ﬂuence et l’e´nergie propre
des particules incidentes. Ainsi, la bilacune VSiVC constitue le pie`ge principal pour les positons
dans le cas d’une irradiation avec des protons a` 4,41×1016 cm−2 et avec des ions carbone tan-
dis que la monolacune VSi est majoritairement de´tecte´e lors d’une irradiation avec des e´lectrons
d’e´nergie voisine du MeV.
Le spectre du centre D1 observe´ dans l’e´chantillon H1H12M300K2F (Fig. 4.6b), irradie´ avec
des protons a` forte ﬂuence, est diﬀe´rent de celui des autres monocristaux. Il laisse eﬀectivement
apparaˆıtre deux raies superpose´es qu’une de´convolution nume´rique sous Peakﬁt permet de localiser
a` 1,973 eV, pour la plus e´nerge´tique et a` 1,971 eV, pour la plus intense. Choyke et al. [156] ont
observe´, les premiers, la structure ﬁne associe´e a` ce centre de luminescence constitue´e, de plus, du
mode re´sonnant ξ a` 66,5 meV responsable de l’e´paulement de la raie E a` basses e´nergies. Leurs
mesures de LTPL, eﬀectue´es a` 1,2 K, ont plus pre´cise´ment mis en exergue l’existence de trois
raies annote´es H (high), M (medium) et L (low) selon le domaine de tempe´rature dans lequel
chacune prime sur les deux autres. Ainsi L domine le spectre de D1 a` 2 K, M est la plus intense
























Fig. 4.7 – Trace´s d’Arrhenius de la de´pendance en tempe´rature de l’intensite´ des raies 0-phonon
H (trace´ bleu) et M (trace´ rouge) associe´es au centre D1. Les traits verticaux bleu et rouge
symbolisent la hauteur relative des raies H et M enregistre´es aux tempe´ratures indique´es apre`s
une de´convolution du spectre de D1.
Egilsson et al. [235] ont montre´ que les positions en e´nergie de ce triplet de raies s’ajustent
tre`s convenablement selon une se´rie d’e´tats hydroge´no¨ıdes. De re´cents travaux expe´rimentaux
[164, 166, 236] attribuent, pour leur part, l’e´mission PL du centre D1 a` la recombinaison d’un
exciton lie´ a` un de´faut isoe´lectronique et pseudo-donneur. Cette dernie`re proprie´te´ signiﬁe que le
de´faut pre´sente un e´tat de charge neutre dans la bande interdite mais qu’il posse`de cependant un
potentiel attractif pour les trous. Aussi, une fois l’un de ces porteurs de charge capte´ par le de´faut,
un e´lectron peut eˆtre attire´ puis ﬁnalement pie´ge´ par l’interme´diaire du potentiel coulombien.
L’e´mission radiative de l’exciton lie´ est donc associe´e avec la recombinaison entre la particule
faiblement lie´e et le trou fortement localise´ sur le de´faut.
Dans le domaine des hautes tempe´ratures, l’e´lectron peut alors eˆtre e´mis dans la bande de
conduction. Ce me´canisme est pre´cise´ment responsable de l’extinction thermique du centre D1,
eﬀective au-dela` de 150 K. Dans ce cas, l’e´tat fondamental Eh,D1 du de´faut pseudo-donneur peut
eˆtre calcule´ au moyen de l’expression suivante :
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Eh,D1 = Eg − (ED1 + EA) = 360 meV (4.1)
ou` Eg=2,396 eV est la largeur de bande interdite a` 10 K donne´e par l’Eq. (1.1), EA=67 meV
repre´sente l’e´nergie d’activation attache´e au quenching de D1 (Fig. refArrhenius) et ED1=1,969 eV
de´signe l’e´nergie de la transition radiative de moindre e´nergie attribue´e a` la raie L [156].
Ainsi, l’e´tat fondamental du de´faut D1 doit eˆtre localise´, dans le polytype cubique de SiC, a`
0,36 eV au-dessus du maximum de la bande de valence (EV ). Cette position est tout a` fait similaire
avec celle calcule´e dans les structures hexagonales [159,160,168]. Storasta et al. [178] ont re´cemment
mis en e´vidence, par des mesures de DLTS, la pre´sence d’un centre accepteur profond, labellise´
HS1, situe´ pre´cise´ment a` EV +0,343 eV dans le gap du 4H-SiC et dont la corre´lation avecD1 semble
de´sormais faire l’objet d’un ve´ritable consensus. Aussi, la concentration relativement importante
de ce de´faut de´termine´e dans les mate´riaux bruts de croissance tend a` montrer que son e´nergie de
formation est comparable avec celles de VC , VSi, SiC ou encoreCSi (Tab. 1.8). Ne´anmoins, l’antisite
de carbone peut eˆtre e´carte´ d’emble´e puisque les calculs de Torpo et al. [109] base´s sur la the´orie
de la fonctionnelle de la densite´ (DFT) avec approximation de la densite´ locale (LDA) montrent
qu’il ne posse`de aucun e´tat de charge stable dans le 3C-SiC. Il ne faut cependant pas, en toute
rigueur, exclure l’hypothe`se d’un complexe impliquant des antisites de carbone. La monolacune de
carbone et, par conse´quent, les complexes incluant des liaisons pendantes Si ne peuvent expliquer
les re´sultats expe´rimentaux puisqu’il donnent naissance a` des niveaux d’ionisation beaucoup trop
proches de la bande de conduction [113]. Il semble, par ailleurs, peu probable que l’interaction
de deux monolacunes de carbone au sein d’une bilacune puisse modiﬁer la position des niveaux
d’ionisation pour la faire correspondre avec celle du de´faut D1 (Tab. 1.7). En re´fe´rence a` d’anciens
calculs, formellement invalide´s depuis [120], localisant l’e´tat d’ionisation (0/+) de la monolacune
de silicium a` 1,96 eV au-dessus de EV [237], Fissel et al. [165] ont, un temps, propose´ que ce de´faut
puisse eˆtre associe´ a` D1. Bockstedte et al. [120] ont, quant a` eux, pre´dit que le niveau d’ionisation
de l’antisite de silicium se situe a` EV +0,37 eV ce qui est analogue avec la position du centre D1
de´termine´e plus haut. L’hypothe`se de SiC sera discute´e plus avant dans le prochain chapitre.
4.2.2.4 Conclusion
Nous avons montre´ que la nature des de´fauts ge´ne´re´s par une irradiation avec des protons de
12 MeV et des ions carbone de 132 MeV, dans la re´gion des traces latentes, est identique a` celle
induite par des e´lectrons. Cela n’a d’ailleurs rien de particulie`rement e´tonnant puisque, dans la
re´gion des traces, l’eﬀet initial de la particule est uniquement de provoquer l’ionisation des atomes
de la cible en produisant des e´lectrons de haute e´nergie. Ce sont ces derniers qui provoqueront,
par la suite, l’apparition de de´fauts ponctuels, de fac¸on tout a` fait semblable a` un faisceau ex-
terne d’e´lectrons. La re´partition spatiale des de´fauts peut toutefois eˆtre fortement aﬀecte´e par le
caracte`re inhomoge`ne (concentration autour du parcours de l’ion) de la distribution des de´fauts.
Ne´anmoins, la faible intensite´ relative du signal de la monolacune de silicium engendre´e par ce
premier type de particules sugge`re qu’elle soit implique´e dans des me´canismes de recombinaison
active´s pendant la phase d’endommagement a` la tempe´rature ambiante. Une analyse ﬁne de ce
proble`me devrait inte´grer les eﬀets dits de pointe thermique, c’est-a`-dire une augmentation signi-
ﬁcative de la tempe´rature locale du mate´riau autour de la trace de l’ion.
Pour e´tudier re´ellement l’incidence de l’excitation e´lectronique sur la nature des de´fauts induits,
il serait ne´cessaire d’utiliser des ions plus massifs tels que des ions krypton, ou des ions xe´non.
Pour illustration, le Tab. (4.4) pre´sente les pertes d’e´nergie e´lectronique, calcule´es par SRIM,
pour diﬀe´rents ions d’e´nergie 12 MeV/nucle´on. Nous observons que la perte d’e´nergie e´lectronique
augmente lorsqu’on passe des protons aux ions carbone mais elle augmente encore plus fortement
pour les ions krypton ou xe´non. Avec des masses aussi e´leve´es, les processus de ge´ne´ration des
de´fauts pourraient de`s lors diﬀe´rer.
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Ion H+ C+ Kr+ Xe+
(dE/dx)e´lec 3,2×10−2 1,1 30 57
(MeV.mg−1.cm2)
Tab. 4.4 – Rapports entre les pertes d’e´nergies e´lectroniques et nucle´aires pour diﬀe´rents ions
d’e´nergie 12 MeV/nucle´on.
4.2.3 De´termination de Ed(Si) et estimation de l’e´nergie seuil de cre´a-
tion des de´fauts d’irradiation
4.2.3.1 Introduction
L’e´nergie seuil de de´placement Ed est une grandeur essentielle et fondamentale pour de´crire
les processus d’irradiation dans la matie`re en ceci qu’elle conditionne directement les valeurs de
section eﬃcace de de´placements atomiques σd [Annexe E] requises pour le calcul du nombre de
de´placements par atome (dpa3). Sa valeur expe´rimentale est ge´ne´ralement acquise en irradiant le
mate´riau cible avec une source d’e´lectrons d’e´nergie croissante jusqu’a` ge´ne´rer des de´fauts ponc-
tuels impliquant l’espe`ce atomique conside´re´e. Steeds et al. [80] ont adopte´ ce protocole pour
e´valuer l’e´nergie seuil de de´placement dans le sous-re´seau silicium (Ed(Si)) des polytypes 4H et
6H-SiC selon l’axe cristallographique [0001]. Ces auteurs ont eﬀectivement fait varier l’e´nergie
des e´lectrons issus d’un MET jusqu’a` de´tecter le signal de photoluminescence de la monolacune
de silicium. Pour ce qui concerne la structure cubique de SiC, Geiczy et al. [86] ont employe´ la
technique de cathodoluminescence, couple´e a` un acce´le´rateur Van de Graaﬀ, pour estimer cette
e´nergie seuil de de´placement a` 18 eV, dans le cas d’une collision directe (e−-Si) et a` 35 eV, lors
d’un choc indirect (e−-C-Si) suivant la direction [111]. Ces valeurs sont cependant tre`s infe´rieures
a` celles acquises au moyen d’un MET par Honsvet et al. [78] puisque respectivement donne´es a` 38
et 75 eV. La litte´rature (Tab. 1.5) met ainsi en e´vidence de fortes disparite´s quant a` l’appre´ciation
de Ed(Si). Ceci est inhe´rent, d’une part, a` la technique utilise´e. Il est, en eﬀet, remarquable de
constater que les re´sultats obtenus en CL, PL ou en RPE sous-estiment syste´matiquement ceux
recueillis en MET, RBS ou encore en SAP. Le fait que chaque valeur d’e´nergie seuil soit ge´ne´rale-
ment associe´e a` une direction cristallographique bien pre´cise souligne, d’autre part, l’anisotropie
importante du carbure de silicium.
Les valeurs the´oriques sont e´galement tre`s dissemblables selon que les mode`les utilisent la
dynamique mole´culaire (DM) classique, avec le potentiel de Tersoﬀ dans sa forme originelle ou
modiﬁe´e, ou selon qu’ils emploient la DM ab initio (Tab. 1.6). Par ailleurs, certaines diﬀe´rences
peuvent s’expliquer par la de´ﬁnition meˆme retenue pour l’e´nergie seuil de de´placement. Bien que
la plupart des e´tudes adoptent celle e´nonce´e dans ce me´moire (§ 1.6.1.2), Devanathan et al. [92]
conside`rent pour leur part que la paire de Frenkel doit ne´cessairement associer l’atome primaire
(PKA). Ceci justiﬁe leur valeur tre`s e´leve´e de 113 eV propose´e pour un PKA de silicium de´place´
selon l’axe [111]. Enﬁn, Malerba et al. sugge`rent l’existence d’une plage d’incertitude intrinse`que a`
la de´termination de Ed(Si) dont l’origine tient essentiellement a` l’apparition de de´fauts me´tastables
[93]. Ainsi, les e´nergies seuils de de´placement propose´es correspondent, pour l’essentiel, aux valeurs
basses du domaine d’incertitude conside´re´ dans les mode`les utilise´s.
Dans le cas d’un mate´riau anisotrope tel que SiC, l’e´nergie seuil de de´placement de´pend eﬀecti-
vement de l’orientation cristallographique car certaines directions sont plus favorables que d’autres
au de´placement du PKA. D’autre part, il existe une valeur de Ed intrinse`que a` chacun des deux
sous-re´seaux. Ainsi, une de´termination absolue de l’e´nergie seuil de de´placement imposerait le
calcul d’une se´rie de valeurs sur un ensemble continu de directions de l’espace pour chacun des
e´le´ments du syste`me. D’un point de vue the´orique, une e´tude statistique comple`te serait e´galement
ne´cessaire pour prendre en compte la nature stochastique du processus de cre´ation des paires de
3La notion de dpa, repre´sentant le nombre de de´placements par atome induits par le rayonnement incident, est
la plus utilise´e pour quantiﬁer les endommagements structuraux ge´ne´re´s par des collisions e´lastiques.
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Frenkel.
Si l’on se propose de de´terminer l’e´nergie seuil de de´placement dans le sous-re´seau Si de 3C-
SiC, il nous incombe d’adopter un protocole expe´rimental diﬀe´rent de celui consistant a` approcher
Ed(Si) par valeur infe´rieure. Nous avons eﬀectivement montre´, dans le cadre de notre premie`re
manipulation de photoluminescence, que la plus basse e´nergie accessible par l’acce´le´rateur Van
de Graaﬀ du LSI ge´ne`re des monolacunes de silicium. L’utilisation d’un de´gradeur4, se´duisante
a` priori, n’est en re´alite´ pas satisfaisante du fait de la forte dispersion angulaire des particules
incidentes qu’un tel accessoire impliquerait a` l’entre´e de SiC.
Aussi, si l’on conside`re qu’un atome de silicium de´place´ par un e´lectron suﬃsamment e´nerge´-
tique induit, de fac¸on syste´matique, un de´faut monolacunaire, une solution alternative consiste a`
assimiler l’intensite´ inte´gre´e du signal LTPL de V −Si , pour diﬀe´rentes e´nergies de faisceau, avec le
nombre de dpa5 dont une expression simple est :
dpa = σdφ (4.2)
ou` φ repre´sente la ﬂuence de particules incidentes. Une telle proposition est, a` priori, licite car
il a e´te´ montre´ en SAP [153] qu’une irradiation e´lectronique ge´ne`re des monolacunes de silicium
exclusivement dans leur e´tat de charge une fois ne´gatif.
Comme σd est directement conditionne´e par l’e´nergie seuil de de´placement, une valeur expe´-
rimentale satisfaisante de Ed(Si) devrait eˆtre acquise, lorsque apre`s normalisation de σd et de
l’intensite´ de V −Si , les points expe´rimentaux se distribuent convenablement autour de la courbe
the´orique de section eﬃcace de de´placement atomique dans le sous-re´seau silicium du 3C-SiC.
Cette dernie`re peut eˆtre pre´cise´ment de´termine´e au moyen des codes de calculs utilisant le mo-
de`le de Kinchin-Pease [104]. Dans le cas d’une irradiation e´lectronique les programmes SMOTT
et POLY [Annexe B] sont a` privile´gier puisqu’ils ont le grand avantage de prendre en compte les
collisions secondaires.
Enﬁn, pour que l’intensite´ inte´gre´e du signal de la monolacune de silicium puisse eˆtre raison-
nablement confondue avec le nombre de dpa, il est ne´cessaire d’inte´grer les pertes d’e´nergie des
e´lectrons incidents sur l’e´paisseur de mate´riau sonde´e par notre source d’excitation laser. Nous
utiliserons, pour ce faire, les calculs de dispersion fournis par la simulation PENELOPE.
4.2.3.2 De´tails expe´rimentaux
La de´marche expe´rimentale de´taille´e en introduction consiste donc, tout d’abord, en l’irradia-
tion de plusieurs e´chantillons avec des e´lectrons de diﬀe´rentes e´nergies. Les ﬂuences a` appliquer
doivent eˆtre judicieusement se´lectionne´es pour, d’une part, se situer dans un re´gime d’accumula-
tion simple des de´fauts ponctuels [100,102,103] et d’autre part, s’assurer de l’obtention d’un signal
de photoluminescence de la monolacune de silicium suﬃsamment intense a` basse e´nergie pour eˆtre
convenablement exploitable.
Puisque la moyenne des premiers re´sultats expe´rimentaux et the´oriques permet d’avoir une
estimation raisonnable de Ed(Si) dans le 3C-SiC, nous choisissons d’imposer un nombre de dpa
e´quivalent a` l’entre´e de nos cristaux dans le but de simpliﬁer l’interpre´tation et l’exploitation
future de nos mesures. La valeur de l’e´nergie seuil choisie serait alors re´ajuste´e au besoin pour
faire correspondre au mieux la distribution des points expe´rimentaux avec la courbe the´orique de
section eﬃcace de de´placement dans le sous-re´seau Si.
Nous avons mis en exergue qu’il existe des e´carts non ne´gligeables sur l’estimation de Ed(Si)
en fonction de la technique expe´rimentale employe´e. Aussi, Steeds et al. [80] ont-ils pre´cise´ment
de´termine´, en photoluminescence, les e´nergies seuil de de´placement dans les polytypes 4H (21 eV)
et 6H (19 eV) de SiC. Si l’on se re´fe`re alors aux calculs de Devanathan et al. [92] pre´disant une
e´nergie seuil supe´rieure de 5 eV, en moyenne, dans les structures hexagonales par rapport a` la
phase cubique, nous en de´duisons que 25 eV devrait convenir pour le 3C-SiC. Cette valeur de
4Un de´gradeur consiste en une feuille de cuivre d’e´paisseur bien calibre´e pour re´duire l’e´nergie des e´lectrons
incidents d’une quantite´ pre´de´termine´e
5En parlant de dpa dans cette expe´rience, nous sous-entendons dpa dans le sous-re´seau silicium.
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Ed(Si) est donc retenue pour le calcul des ﬂuences. Ces dernie`res doivent eˆtre de´termine´es avec
pre´cision pour chaque e´nergie de faisceau. Nous utilisons, pour ce faire, l’Eq. (2.1) aﬁn de tenir
compte des pertes d’e´lectrons, par absorption ou diﬀusion, dans l’enceinte CIRANO.
L’ensemble de nos monocristaux est irradie´ suivant l’axe principal [100] (Tab. 4.5). Nous de´ter-
minerons ainsi la valeur de l’e´nergie seuil de de´placement suivant cette direction cristallographique.
A partir d’une ﬂuence de re´fe´rence choisie a` 580 keV, nous de´duisons toutes les autres conforme´-
ment a` l’Eq. (4.2). Pour s’assurer, en pre´ambule de l’expe´rience, de se situer dans un re´gime de
production line´aire de la monolacune de silicium mais e´galement pour ve´riﬁer que son signal de
photoluminescence augmente proportionnellement avec la quantite´ d’e´lectrons rec¸ue, nous admi-
nistrons quelques ﬂuences supple´mentaires a` 275 et 480 keV.
Intitule´ Irradiation
Particule Energie Temp. Fluence Flux
(keV ) (K) (cm−2) (cm−2.s−1)
Ne275k300K1F e− 275 300 1,9×1018 2,1×1014
Ne275k300K2F e− 275 300 2,85×1018 2×1014
Ne275k300K3F e− 275 300 3,8×1018 2,3×1014
Ne275k300K4F e− 275 300 7,5×1018 2,6×1014
Ne375k300K e− 350 300 8,4×1017 1,8×1014
Ne480k300K1F e− 475 300 5×1017 1,8×1014
Ne480k300K2F e− 475 300 1×1018 1,6×1014
Ne480k300K3F e− 475 300 2×1018 1,5×1014
Ne580k300K e− 580 300 4×1017 1,3×1014
Ne680k300K e− 680 300 3,5×1017 1×1014
Tab. 4.5 – Inventaire des e´chantillons utilise´s dans le cadre de cette expe´rience.
Les mesures de photoluminescence imposent de respecter une de´marche expe´rimentale tre`s ri-
goureuse. Tout le succe`s de l’expe´rience repose eﬀectivement sur la comparaison, entre e´chantillons
deux a` deux, de l’intensite´ inte´gre´e du signal de la monolacune de silicium. Les manipulations
doivent donc eˆtre mene´es le plus minutieusement possible, en particulier pour ce qui concerne les
cristaux irradie´s a` basses e´nergies pour lesquelles les sections eﬃcaces de de´placement atomiques
sont fortement de´pendantes de la valeur de Ed(Si). Pour ce faire, nous adoptons le protocole
ope´ratoire explicite´ au § 3.2.2.2.
4.2.3.3 Re´sultats
Nous reportons dans un graphique, l’intensite´ inte´gre´e du signal de la monolacune de silicium
en fonction du nombre de dpa a` la surface des e´chantillons irradie´s a` diﬀe´rentes ﬂuences avec des
e´lectrons de 275 et 480 keV (Fig. 4.8).
La distribution tre`s satisfaisante, pour chacune des deux e´nergies d’irradiation, des points
expe´rimentaux autour d’une droite passant par l’origine signiﬁe que le taux de production de
V −Si est line´aire dans la gamme de ﬂuences utilise´e. Par ailleurs, la superposition des trace´s nous
apprend que l’e´nergie seuil de de´placement doit eˆtre vraisemblablement tout a` fait proche de la
valeur se´lectionne´e pour le calcul de σd, c’est-a`-dire 25 eV.
Caracte´risons, a` pre´sent, l’ensemble de nos cristaux NovaSiC irradie´s entre 275 et 680 keV
(Fig. 4.9). Une analyse rapide des re´sultats obtenus re´ve`le que les signaux de photoluminescence
sont globalement comparables en intensite´. Une exploitation minutieuse des spectres indique ne´an-
moins qu’il existe une e´nergie seuil pour chacune des raies 0-phonon, en-dessous de laquelle leur
signal disparaˆıt (Fig 4.10). En tenant compte des re´sultats acquis ante´rieurement dans les mono-
cristaux HOYA, nous constatons que la ZPL E est de´tecte´e de`s 240 keV. La raie α est observe´e
dans les e´chantillons irradie´s au-dessus de 275 keV tandis que le signal β, dont on rappelle qu’il
consiste en la convolution de deux raies β1 et β2 (Tab. 4.2), apparaˆıt pour des e´nergies d’e´lectrons
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Fig. 4.8 – Intensite´ inte´gre´e de la raie E de´termine´e dans des e´chantillons irradie´s a` valeur de dpa
comparable avec des e´lectrons de 275 et 475 keV.
comprises entre 350 et 480 keV. Un faisceau encore plus e´nerge´tique car d’e´nergie estime´e entre
480 et 580 keV est ne´cessaire pour ge´ne´rer la ZPL α. Enﬁn, aucune augmentation signiﬁcative
de l’intensite´ du centre D1 n’est constate´e dans les cristaux irradie´s en-dessous de 680 keV. Il est
ainsi possible de donner un encadrement de l’e´nergie seuil de cre´ation EC des de´fauts ponctuels
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Fig. 4.9 – Spectres de LTPL, enregistre´s a` 10 K, des e´chantillons irradie´s, a` valeur de dpa e´qui-
valente dans le sous-re´seau Si, avec des e´lectrons d’e´nergie comprise entre 275 et 680 keV.
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Fig. 4.10 – Estimation de l’e´nergie seuil de cre´ation EC des de´fauts ge´ne´re´s par une irradiation
avec des e´lectrons a` 300 K et de´signe´s par leur raie 0-phonon (en rouge). Dans chaque cas, EC est
compris dans l’intervalle d’e´nergie pre´cise´.
Raie PL De´faut associe´
De´signation Longueur d’onde Energie seuil
(nm) de cre´ation (keV)
D1 1,971 eV 680<EC<920
α 1,959 eV 480<EC<580
β 1,954 eV 375<EC<480
E 1,912 eV EC<240
γ 1,890 eV 240<EC<275
Tab. 4.6 – Encadrement de l’e´nergie seuil de cre´ation EC des de´fauts ponctuels associe´s aux
raies 0-phonon D1, α, β, E et γ recense´es dans 3C-SiC apre`s irradiation avec des e´lectrons a` la
tempe´rature ambiante.
Pour en revenir a` la de´termination de Ed(Si), nous calculons pre´cise´ment, pour chacun des
spectres de photoluminescence reporte´s en Fig. 4.9, l’intensite´ inte´gre´e de la raie E apre`s soustrac-
tion du fond de luminescence et mode´lisation nume´rique du pic sous Peakﬁt. Les valeurs obtenues
sont ensuite corrige´es de la dispersion en e´nergie des e´lectrons incidents sur l’e´paisseur de mate´riau
sonde´e par notre source d’excitation laser (Fig. 4.11) et enﬁn divise´es par la ﬂuence administre´e.
Nous obtenons ainsi que le meilleur ajustement des points expe´rimentaux avec le trace´ de la section
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eﬃcace the´orique de de´placement atomique dans le sous-re´seau silicium est re´alise´, apre`s norma-
lisation a` 680 keV, pour une valeur d’e´nergie seuil e´gale a` (25 ± 2) eV. L’erreur expe´rimentale















































Fig. 4.11 – Nombre de dpa (normalise´ a` l’unite´ a` l’entre´e de SiC) en fonction de l’e´paisseur de
































Fig. 4.12 – Sections eﬃcaces de de´placement atomiques dans le sous-re´seau silicium de SiC nor-
malise´es a` l’unite´ en fonction de l’e´nergie des e− incidents. L’intensite´ inte´gre´e de la ZPL E pour
diﬀe´rentes e´nergies est reporte´e dans ce graphique.
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4.2.3.4 Discussion
Aﬁn d’estimer l’e´nergie seuil de de´placement dans le sous-re´seau silicium du 3C-SiC, le long
de l’axe principal [100], nous avons re´alise´ plusieurs irradiations dans une large gamme d’e´nergie
comprise entre 275 et 680 keV pour que la distribution des points expe´rimentaux autour de la
courbe de section eﬃcace de de´placement the´orique soit suﬃsamment signiﬁcative.
La borne infe´rieure de cet intervalle a e´te´ choisie au regard des re´sultats acquis en DLTS
par Storasta et al. [100] montrant qu’au-dessus de 300 keV environ, l’anisotropie de Ed devient
ne´gligeable. Par conse´quent, les taux de ge´ne´ration associe´s a` chaque de´faut ponctuel suivant
diﬀe´rentes directions d’irradiation convergent rapidement vers une valeur unique. Nous justiﬁons
ainsi, le fait que notre re´sultat expe´rimental ne tienne pas compte de la dispersion angulaire
des e´lectrons. La simulation PENELOPE nous enseigne que, d’une part, la dispersion angulaire
augmente et, d’autre part, la fraction transmise diminue lorsque l’e´nergie des e´lectrons de´croˆıt.
Une donne´e caracte´risant la diﬀusion des particules incidentes est la valeur de l’ouverture angulaire
incluant 50 % des e´lectrons. A la surface du mate´riau, elle est de 40˚pour un faisceau de 275 keV,
de 28 ˚ pour un faisceau de 475 keV et de 25 ˚ pour un faisceau de 680 keV. Apre`s 10 μm de
SiC parcouru, elle devient 43˚pour un faisceau de 275 keV, 32˚pour un faisceau de 475 keV et
26˚pour un faisceau de 680 keV. Les fractions d’e´lectrons dirige´s dans les directions particulie`res
0 ± 2 ˚ et 45 ± 2 ,˚ a` l’entre´e des cristaux et apre`s avoir traverse´ 10 μm, sont reporte´es dans
le Tab. 4.7. Nous constatons ainsi que la dispersion angulaire est essentiellement de´termine´e par
l’e´nergie initiale des e´lectrons incidents puisqu’elle varie peu dans l’e´paisseur de mate´riau sonde´e
par la source d’excitation laser.
Energie du faisceau Fraction a` 0 ± 2˚ Fraction a` 45 ± 2˚a` l’entre´e apre`s 10 μm a` l’entre´e apre`s 10 μm
275 keV 7,6 % 6,8 % 5,7 % 6,1 %
475 keV 9,8 % 8,5 % 4,1 % 4,5 %
680 keV 11,1 % 10,3 % 2,9 % 3,3 %
Tab. 4.7 – Fraction des e´lectrons a` la surface et a` 10 μm de profondeur transmis dans les directions
particulie`res 0 ± 2˚et 45 ± 2˚pour les faisceaux d’e´nergies initiales valant 275, 475 et 680 keV.
Aussi, enquis de ces informations, il serait judicieux de tenir compte de l’anisotropie de l’e´nergie
seuil de de´placement aﬁn de pouvoir aﬃner notre re´sultat expe´rimental. Cependant, des disparite´s
trop importantes sont constate´es entre les diﬀe´rentes e´tudes the´oriques pour qu’il soit raisonnable
d’en de´duire une quelconque tendance ge´ne´rale sur la de´pendance angulaire de Ed(Si). En eﬀet,
tandis que les mode`les DM employant le potentiel de Tersoﬀ, dans sa forme originale ou avec une
partie re´pulsive de type ZBL [88, 89, 92–94, 96, 99], conside`rent qu’il est plus aise´ de de´placer un
atome de Si suivant l’axe [100] que selon [111], les mode`les utilisant la DM ab initio pre´disent,
au contraire, que le de´placement du PKA est davantage favorise´ dans la direction [100] que selon
[111]. Les re´sultats expe´rimentaux obtenus par Honsvet et al. [78] dans le 3C-SiC s’accordent, pour
leur part, avec les re´sultats the´oriques obtenus au moyen du potentiel de Tersoﬀ.
Nous avons limite´ l’e´nergie du faisceau d’e´lectrons a` 680 keV pour nous assurer que les monola-
cunes de silicium ne re´sultent pas de plusieurs de´placements atomiques ou ne s’agglome`rent pas en
de´fauts plus gros tels que les bilacunes VSiVC de´tecte´es par des mesures de SAP en concentration
non ne´gligeable apre`s une irradiation a` 1 MeV [153].
La de´termination de Ed(Si) repose encore sur quelques approximations majeures dont on ne
peut malheureusement quantiﬁer l’incidence sur notre re´sultat. Ainsi, la recombinaison des paires
de Frenkel proches pour des faisceaux e´lectroniques faiblement e´nerge´tiques ainsi que la production
de de´fauts complexes a` plus hautes e´nergies n’ont pas e´te´ conside´re´es. Par ailleurs, nous n’avons pas
tenu compte de l’absorption de nos e´chantillons dont on sait qu’elle est, en premie`re approximation,
proportionnelle a` la concentration de de´fauts. Enﬁn, bien que les programmes SMOTT et POLY
comptabilisent les collisions secondaires dans l’estimation de la section eﬃcace de de´placement
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atomique, ils n’envisagent pas le cas des collisions indirectes (e−-C-Si). Il serait alors possible que
deux couples de valeurs (Ed(C) ;Ed(Si)) sensiblement diﬀe´rents permettent un ajustement tout
aussi satisfaisant des points expe´rimentaux.
4.2.3.5 Conclusion
Nous avons propose´ un protocole expe´rimental original pour estimer l’e´nergie seuil de de´pla-
cement dans le sous-re´seau silicium du 3C-SiC. Notre valeur de 25 eV, de´termine´e le long de la
direction cristallographique [100], est concordante avec les premiers re´sultats expe´rimentaux ac-
quis par cathodoluminescence [86] ou au moyen d’un MET [78]. Elle est, de plus, cohe´rente avec
certains calculs the´oriques utilisant le potentiel de Tersoﬀ [88, 92, 94] mais se re´ve`le sensiblement
infe´rieure a` une estimation re´cente de´duite d’une e´tude entreprise par dynamique mole´culaire ab
initio [97].
Notre re´sultat repose ne´anmoins sur plusieurs approximations majeures. Nous n’avons eﬀecti-
vement par tenu compte de la distribution angulaire des e´lectrons avec la profondeur de mate´riau
traverse´, de la recombinaison e´ventuelle des paires de Frenkel proches a` basse e´nergie ou encore
de la production de de´fauts complexes tels que des bilacunes dans le domaine des hautes e´ner-
gies. Il est donc ne´cessaire de valider notre re´sultat en re´sonance paramagne´tique e´lectronique en
comparant la concentration expe´rimentale en monolacunes de silicium de´duite de la mesure d’un
monocristal avec son estimation the´orique pre´dite par les codes de calculs pour une e´nergie seuil
de de´placement de 25 eV.
Nous avons, par ailleurs, donne´ un encadrement de l’e´nergie minimale ne´cessaire a` l’apparition
des raies 0-phonon induites par irradiation dans le 3C-SiC. L’accroissement line´aire de leur signal
avec la ﬂuence, pour une e´nergie d’e´lectrons donne´e, de´montre qu’elles sont vraisemblablement
imputables a` des de´fauts ponctuels primaires, c’est-a`-dire ne re´sultant pas de l’association ou de
la transformation d’autres de´fauts pendant la phase d’endommagement.
4.3 De´fauts d’irradiation de´tecte´s par RPE
4.3.1 Inﬂuence du type de particules incidentes sur la nature des de´fauts
observe´s
4.3.1.1 Introduction
Les travaux publie´s en RPE dans le polytype cubique du carbure de silicium sont clairseme´s et
les recherches se focalisent davantage sur les structures hexagonales, plus re´pandues sur le marche´.
Pour l’heure, un seul signal, labellise´ T1 (Fig. 4.13), a e´te´ observe´ dans le 3C-SiC de type n irradie´
avec des e´lectrons de 1 MeV et des protons de 2 MeV (Tab. 1.10). Itoh et al. ont de´montre´, par
des mesures compare´es de LTPL [118] et de RPE [119,146] que la ZPL E et le centre T1 sont deux
signatures d’un meˆme de´faut attribue´ a` la monolacune de silicium dans son e´tat de charge une
fois ne´gatif.
L’utilisation conjointe de ces deux techniques spectroscopiques constitue donc une excellente
opportunite´ pour ve´riﬁer la validite´ de notre estimation de l’e´nergie seuil de de´placement dans le
sous-re´seau Si de 3C-SiC. La re´sonance paramagne´tique e´lectronique autorise, en eﬀet, une de´ter-
mination aise´e de la densite´ absolue de spins d’une espe`ce donne´e. Si l’on conside`re qu’un atome
de´place´ induit obligatoirement un de´faut monolacunaire, il est possible d’e´valuer la concentration
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Fig. 4.13 – Spectre RPE, enregistre´ a` 10 K, apre`s irradiation avec des e´lectrons de 1 MeV d’un
monocristal de 3C-SiC de type n [119, 146]. Les quinze raies constituant le spectre de T1 sont
indique´es par les ﬂe`ches a, b, c, d, e et f. Les interactions hyperﬁnes avec 13C et 29Si sont e´galement
repre´sente´es.
dans laquelle A de´signe un atome de Si ou de C, CA est la concentration en atome A (cm−3), φ
la ﬂuence (cm−2), p (E, x) la distribution des particules incidentes en e´nergie et en profondeur et,
enﬁn, σ (E) la section eﬃcace de de´placement en barn (1 barn = 10−24cm2) directement calcule´e
a` partir de l’e´nergie seuil de de´placement de l’atome conside´re´.
Dans le cas d’une irradiation avec des e´lectrons, σ (E) peut eˆtre de´termine´e par les codes
SMOTT et POLY. La distribution en e´nergie des particules incidentes p (E, x) avec la profondeur
de mate´riau traverse´ est, quant a` elle, calcule´e par la simulation PENELOPE. Aﬁn de simpliﬁer les
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Le logiciel SRIM permet, quant a` lui, d’obtenir aise´ment la concentration en monolacunes de
silicium lors d’une irradiation avec des protons ou des ions lourds. Il est toutefois ne´cessaire de
souligner l’une de ses principales limitations qui re´side en la non prise en compte des processus
de recombinaison ou de migration des de´fauts d’irradiation susceptibles de se produire pendant la
phase d’endommagement.
On se propose donc de comparer la concentration expe´rimentale en monolacunes de silicium
avec celle pre´dite par les codes de calcul pour une valeur de Ed(Si)=25 eV aﬁn de ve´riﬁer la
pertinence de la valeur d’e´nergie seuil de´duite de nos mesures de photoluminescence. Il s’agit
e´galement d’e´tudier l’inﬂuence du type de particules incidentes sur la nature des de´fauts observe´s
en RPE en analysant des monocristaux irradie´s avec des e´lectrons de diﬀe´rentes e´nergies, des
protons de 12 MeV et des ions carbone C+ de 132 MeV. Les mesures de SAP [153] re´alise´es dans
nos e´chantillons tendent, par ailleurs, a` montrer que la monolacune de silicium est essentiellement
ge´ne´re´e dans son e´tat de charge une fois ne´gatif de sorte qu’il soit le´gitime de confondre [V −Si ]
avec la concentration totale en ce de´faut monolacunaire dans le but de ve´riﬁer notre estimation
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de l’e´nergie seuil de de´placement dans le sous-re´seau Si de 3C-SiC. Cet e´tat de charge de VSi est
jusqu’ici le seul qui ait e´te´ observe´ par RPE dans le 3C-SiC, type n ou p, quelle que soit la particule
utilise´e pour l’irradiation [145].
4.3.1.2 De´tails expe´rimentaux
Le Tab. 4.8 dresse la liste des monocristaux utilise´s dans le cadre de cette expe´rience en
pre´cisant, pour chacun, les principales conditions d’irradiation ainsi que la concentration the´orique
en monolacunes de silicium calcule´e pour une e´nergie seuil de de´placement dans le sous-re´seau Si
de 25 eV.
Intitule´ Irradiation [V −Si]
Echantillon Particule Energie Temp. Fluence Flux the´orique
(MeV ) (K) (cm−2) (cm−2.s−1) (cm−3 )
H1E240k20K e− 0,24 20∗ 3×1019 1,4×1014 3,5×1014
H1E920k20K e− 0,92 20∗ 5×1018 1,5×1014 5,6×1017
H1H12M300K1F H+ 12 300 3,66×1014 5×1011 1,1×1017
H1H12M300K2F H+ 12 300 4,41×1016 2,5×1012 9,9×1018
H2C132M300K C+ 132 300 2,50×1014 2×109 3,5×1018
∗ Echantillon recuit a` 300 K apre`s irradiation
Tab. 4.8 – Monocristaux HOYA utilise´s pour une caracte´risation en RPE. Les concentrations
the´oriques en monolacunes de silicium sont calcule´es au moyen des logiciels PENELOPE lors
d’une irradiation avec des e´lectrons et SRIM dans le cas d’une irradiation avec des protons ou des
ions carbone.
La simulation PENELOPE nous enseigne que la profondeur maximale pour laquelle des atomes
de silicium sont de´loge´s de leur site cristallin est de l’ordre de 80 μm pour des e´lectrons incidents
de 240 keV tandis que des de´placements dans le sous-re´seau Si sont pre´vus sur toute l’e´paisseur
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Fig. 4.14 – Nombres de de´placements par atome dans le sous-re´seau silicium, calcule´s pour une
e´nergie seuil de 25 eV, en fonction de la profondeur traverse´e dans les e´chantillons H1e240k20K
et H1e920k20K.
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Pour ce qui concerne les e´chantillons irradie´s aux ions, il est ne´cessaire de distinguer la re´gion des
traces latentes de celle des cascades au sein desquelles la population et la distribution des de´fauts
peuvent eˆtre grandement diﬀe´rentes. Les proﬁls de concentration des monolacunes de silicium,
donne´es par le logiciel SRIM, en fonction de la profondeur traverse´e pour des protons de 12 MeV
et pour des ions carbone C+ de 132 MeV sont ainsi trace´es en Fig. 4.15. Nous observons que le
parcours de ces deux types de particules est toujours supe´rieur a` l’e´paisseur des monocristaux.
Les de´fauts lacunaires sont donc exclusivement ge´ne´re´s dans la re´gion des traces. La concentration
en monolacunes de silicium induites par les protons augmente de 9×1018cm−3 a` 1,05×1019cm−3
(Fig. 4.15a). Nous utiliserons la valeur moyenne de 9.5×1018cm−3 pour la comparaison en RPE.
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Fig. 4.15 – Proﬁls de concentration des monolacunes de silicium en fonction de la profondeur dans
3C-SiC obtenus par simulation TRIM (a) pour des ions carbone C+ de 132 MeV et (b) pour des
protons H+ de 12 MeV a` la ﬂuence de 4,4×1016 cm−2.
Les spectres de RPE sont enregistre´s au moyen du spectrome`tre BRUKER ESP 300e installe´
au LSI entre 4 et 300 K et les concentrations expe´rimentales en spins des espe`ces de´tecte´es sont
de´termine´es, au moyen de l’Eq. (2.21), par comparaison avec celle mesure´e en ﬁn d’expe´rience
dans un e´chantillon e´talon de CuSo4.
4.3.1.3 Re´sultats
L’eﬀet d’une irradiation avec des e´lectrons de 920 keV est illustre´ en Fig. 4.16. Le spectre du
monocristal H1e920k20K, enregistre´ a` 300 K, se compose d’une raie centrale et de deux doublets
hyperﬁns (hf). Ce signal, observe´ de`s 4 K, c’est-a`-dire a` la plus basse tempe´rature accessible par
notre appareillage, est isotrope et son facteur gyromagne´tique g vaut pre´cise´ment 2,0029. La raie
centrale, large de 0,9 G et les deux doublets hf sont correctement simule´s par l’interaction d’un
e´lectron paramagne´tique avec un isotope 29Si et deux 29Si dans des sites correspondant a` douze
voisins e´quivalents. Les constantes d’interaction hyperﬁnes sont respectivement de 2,9 et 5,8 G.
Il est e´galement possible de discerner l’interaction hf avec les atomes environnants de 13C. En
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toute rigueur, ce signal est celui de la monolacune de silicium V −Si de spin 3/2 dont nous estimons
la concentration a` (1,72 ± 0,2)×1017 cm−3. L’enregistrement d’un spectre RPE en-dessous de
60 K nous permet de constater la disparition du signal de l’azote donneur avec l’irradiation. Cet
e´chantillon est donc compense´ e´lectriquement.

















Spectre enregistré à 300 K avec B//(001)
Atténuation : 40 dB
Gain : 1.0x106
Modulation : 0.30 GPP
Expérience
Ajustement
Fig. 4.16 – Signal de RPE de l’e´chantillon H1e920k20K constitue´ du signal T1.
L’analyse de l’e´chantillon H1e240k20K, entreprise a` 300 K, met en e´vidence un signal tre`s te´nu
tout a` fait comparable avec celui observe´ dans le cristal brut de croissance H1as−grown (Fig. 4.17).
La remarquable superposition des spectres obtenues apre`s normalisation par rapport a` la masse
des deux monocristaux montre qu’il est insensible a` une irradiation avec des e´lectrons de basse
e´nergie. Une e´tude compare´e de RPE et de SAP, entreprise ante´rieurement [153], a re´ve´le´ que
ce signal est possiblement imputable a` la bande de de´fauts lacunaires de´tecte´e pre`s de l’interface
de croissance. Il est superpose´, en-dessous de 60 K, avec le spectre de l’azote neutre dont nous
e´valuons la concentration a` (4,83 ± 0,5)×1014 cm−3, c’est-a`-dire voisine de celle calcule´e avant
l’irradiation. Une proportion non ne´gligeable de cette impurete´ provient ne´anmoins du volume
vierge du mate´riau puisque nous rappelons que le parcours des e´lectrons incidents de 240 keV est
d’environ 80 μm dans le 3C-SiC (Fig. 4.14).
Le signal T1 est l’unique centre de RPE de´tecte´ dans les monocristaux irradie´s avec des pro-
tons et des ions carbone (Fig. 4.18). Les concentrations en monolacunes de silicium sont, res-
pectivement, e´value´es a` 6,6×1015cm−3, 5,5×1017cm−3 et 2,2×1017cm−3 dans H1H12M300K1F,
H1H12M300K2F et H1C132M300K. Pour terminer, signalons que ces e´chantillons sont compen-
se´s puisque le spectre de l’azote neutre n’est plus de´tecte´ dans aucun des trois.
4.3.1.4 Discussion
Les eﬀets d’irradiation dans le 3C-SiC de type n ont e´te´ analyse´s en RPE dans une large gamme
de tempe´ratures comprise entre 4 et 300 K. Ils consistent, pour l’essentiel de nos monocristaux, en la
disparition du spectre de l’azote donneur et en l’e´mergence du centre T1. La monolacune de silicium
dans son e´tat de charge une fois ne´gatif constitue, eﬀectivement, l’unique de´faut paramagne´tique
de´tecte´ apre`s une irradiation avec des protons, des ions carbone et des e´lectrons de 920 keV.
Aussi, l’absence de son signal dans le spectre du monocristal H1e240k20K semble contradictoire
avec nos mesures de photoluminescence (Fig 4.3). Pour une e´nergie seuil de 25 eV, une application
nume´rique de l’Eq. (E.3) conﬁrme qu’un faisceau d’e´lectrons de 240 keV est susceptible de de´placer
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Atténuation : 20 dB
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Modulation : 2.50 GPP
Fig. 4.17 – Signal de RPE de l’e´chantillon H1e240k20K (trait noir) superpose´ avec celui de
l’e´chantillon brut de croissance de re´fe´rence (pointille´s rouges).
















Spectre enregistré à 300 K avec B//(001)
Atténuation : 40 dB
Gain : 1.0x106
Modulation : 0.30 GPP
Fig. 4.18 – Signal de RPE de l’e´chantillon H1H12M300K2F constitue´ du centre T1.
des atomes de silicium. Ne´anmoins, les calculs re´alise´s par PENELOPE ont montre´ que le nombre
de dpa dans le sous-re´seau Si est 40 fois plus important dans H1e920k20K que dans H1e240k20K
(Fig. 4.14). Si l’on conside`re, par ailleurs, que Ed(Si) est minimale suivant la direction d’irradiation
[100] de nos monocristaux, ce rapport est vraisemblablement sous-estime´ puisqu’il ne tient pas
compte de l’anisotropie de SiC. Rappelons, en eﬀet, que la dispersion angulaire des e´lectrons dans
SiC est plus importante pour un faisceau de faible e´nergie. Ainsi, la concentration en monolacunes
de silicium dans l’e´chantillon irradie´ a` basse e´nergie serait insuﬃsante pour eˆtre de´tecte´e en RPE.
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Rappelons, en eﬀet, que cette technique spectroscopique est moins sensible, de plusieurs ordres de
grandeur, que la photoluminescence.
Aﬁn de ve´riﬁer la pertinence de notre estimation de l’e´nergie seuil de de´placement dans le sous-
re´seau Si du 3C-SiC, le long de l’axe cristallographique [100], nous rappelons dans le Tab. 4.9,
la concentration expe´rimentale (Cexp) en monolacunes de silicium mesure´e dans chacun de nos
monocristaux ainsi que la concentration the´orique (Cth) en atomes de silicium de´place´s calcule´e
pour une valeur de Ed(Si) e´gale a` 25 eV.
H1e920k20K H1H12M300K1F H1H12M300K2F H1C132M300K
Cexp 1,72×1017 6,6×1015 5,5×1017 2,2×1017
C∗th 5,6×1017 1,1×1017 9,9×1018 3,5×1018
Cth/Cexp 4 16 18 16
Taux d’injection V −Si 2,8×10−2 12 18 880
(cm−1)
∗ Calculs SMOTT, POLY puis PENELOPE (e−) ou SRIM (H+,C+).
Tab. 4.9 – Concentrations the´oriques (Cth) et expe´rimentales Cexp en monolacunes de silicium
dans les monocristaux de 3C-SiC irradie´s avec des e− de 920 keV, des protons de 12 MeV et des
ions carbone de 132 MeV. Nous pre´cisons e´galement le taux d’injection de V −Si en supposant que
son re´gime de production est line´aire.
Dans le cas d’une irradiation e´lectronique, nous constatons que Cth est sensiblement supe´rieure
a` Cexp puisque le rapport entre ces concentrations est pre´cise´ment de 4. Ce re´sultat tendrait donc a`
devoir re´e´valuer l’e´nergie seuil, a` 29 eV pre´cise´ment, pour obtenir l’e´galite´ entre les concentrations
expe´rimentale et the´orique en monolacunes de silicium. Toutefois, le calcul eﬀectue´ par SMOTT et
POLY ne tient pas compte de la production de de´fauts plus gros pendant l’irradiation tels que les
bilacunes qui sont eﬀectivement de´tecte´es en SAP avec des positons rapides dans le monocristal
H1e920k20K [153]. Il est donc vraisemblable que 29 eV soit une proposition majore´e de la valeur
re´elle de l’e´nergie seuil de sorte que 25 eV constitue un re´sultat tout a` fait satisfaisant. En consi-
de´rant, par ailleurs, que la production de V −Si varie line´airement avec la ﬂuence d’e´lectrons, nous
estimons le taux d’injection de ce de´faut a` 2,8×10−2 cm−1.
Pour ce qui concerne les e´chantillons irradie´s avec des protons de 12 MeV, le rapport des
concentrations expe´rimentales en monolacunes de silicium est de 80, tandis que le ratio des ﬂuences
est de 100. Ceci de´montre que le taux de ge´ne´ration de ce de´faut est quasiment constant en fonction
de la ﬂuence. Nous l’e´valuons eﬀectivement entre 12 et 18 cm−1. Il atteint meˆme 880 cm−1 dans
le cas d’une irradiation avec des ions carbone de 132 MeV. Les valeurs de Cexp mesure´es dans
les monocristaux H1H12M300K1F et H1H12M300K2F sont surprenantes puisqu’elles valent 5%
environ des estimations the´oriques. L’analyse des cascades de collisions illustre´es par la simulation
SRIM nous enseigne que, dans toute l’e´paisseur des e´chantillons, 20% des de´fauts monolacunaires
sont ge´ne´re´s par des collisions au cours desquelles le proton incident de´place un seul atome du sous-
re´seau silicium tandis que, dans 80% des cas, plus d’un atome est de´place´. Aussi, en conside´rant
le cas limite ou` toutes les lacunes produites par des cascades de deux atomes ou plus se trouvent
dans d’autres conﬁgurations que celle de la monolacune isole´e, nous n’observerions toujours que
20% des concentrations en V −Si pre´vues par SRIM. Gardons ne´anmoins a` l’esprit que ce code de
calcul surestime largement le nombre de de´fauts re´siduels en ﬁn de parcours.
Une fraction importante des monolacunes de silicium est donc vraisemblablement implique´e
dans des processus re´actionnels entraˆınant l’annihilation d’une portion conse´quente de leur popu-
lation. Nous pouvons exclure d’emble´e les me´canismes d’association des monolacunes entre elles
ou avec des impurete´s (N, H, ...) introduites pendant la croissance CVD des mate´riaux car VSi
n’est pas mobile a` 300 K [116]. Parmi l’ensemble des de´fauts intrinse`ques a` SiC, Bockstedte et
al. [116] pre´disent que certaines conﬁgurations d’interstitiels puissent migrer a` tre`s basse tempe´ra-
ture. Lucas [238] pre´cise, pour sa part, que certaines conﬁgurations d’interstitiels en site carbone
et silicium sont mobiles a` l’ambiante (Tab. 1.9). Ainsi, les processus privile´gie´s pour expliquer la
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faible concentration expe´rimentale en monolacunes dans les cristaux irradie´s avec des protons et
des ions carbone sont ceux d’une interaction avec des interstitiels mobiles [177] conduisant, soit a`
la recombinaison d’une paire de Frenkel :
VSi + Sii → SiSi
soit a` la formation d’antisite :
VSi + Ci → CSi
De telles re´actions sont susceptibles de se produire dans le cas d’une irradiation e´lectronique
mais a` une e´chelle moindre cependant du fait de la se´paration spatiale plus importante des de´fauts
ponctuels. Aberg et al. ont eﬀectivement montre´ que les antisites de carbone sont ge´ne´re´s avec des
e´lectrons de 3 MeV [239].
4.3.1.5 Conclusion
Quel que soit le type de particules incidentes (e−, H+, C+), le seul de´faut d’irradiation de´tecte´
en re´sonance paramagne´tique e´lectronique dans le polytype cubique du carbure de silicium, dope´
n a` l’azote, est la monolacune de silicium dans son e´tat de charge une fois ne´gatif. Aﬁn de ve´riﬁer
la pertinence de notre estimation de l’e´nergie seuil de de´placement dans le sous-re´seau Si, le long
de la direction cristallographique [100], nous avons compare´ la concentration expe´rimentale en
monolacunes de silicium avec le nombre the´orique d’atomes de silicium de´place´s calcule´ par les
codes de simulation pour une valeur de Ed(Si) e´gale a` 25 eV. Si ces deux quantite´s sont similaires
dans le cas d’une irradiation e´lectronique, elles sont tre`s diﬀe´rentes lorsque l’endommagement est
induit par des protons et, plus encore, par des ions carbone. Bien que le logiciel SRIM surestime
tre`s largement le nombre de de´fauts re´siduels, la tre`s faible quantite´ de monolacunes de silicium
constate´e dans les monocristaux irradie´s avec des ions fut impute´e a` des processus de recombinaison
active´s a` 300 K pendant le phase d’irradiation. La the´orie pre´voit eﬀectivement que la mobilite´
de certaines conﬁgurations d’interstitiels soit responsable du premier stade de recuit majeur du
carbure de silicium en-dessous de la tempe´rature ambiante.
4.3.2 Etude du signal de RPE en fonction de la ﬂuence d’e´lectrons
4.3.2.1 Introduction
Les premie`res caracte´risations eﬀectue´es par RPE dans nos monocristaux ont e´te´ peu fruc-
tueuses. En eﬀet, quel que soit le type de particules incidentes (e−, H+, C+), le seul de´faut
d’irradiation mis en e´vidence est la monolacune de silicium charge´e une fois ne´gativement.
Pour tenter d’appre´hender la cause du de´ﬁcit en centres paramagne´tiques dans le 3C-SiC de
type n, discutons succinctement des re´sultats expe´rimentaux acquis en DLTS et en re´sonance
paramagne´tique e´lectronique dans ce mate´riau. La litte´rature rapporte l’existence de trois signaux
RPE supple´mentaires, de´signe´s par les symboles T 5, T 6 et T 7, dans des monocristaux dope´s avec
une impurete´ acceptrice. Ils ont e´te´ originellement attribue´s, pour le premier, a` la monolacune de
carbone positive [128] et pour les deux autres, a` des paires lacune-interstitiel [133] (Tab. 4.10).
Nonobstant, l’hypothe`se de V +C a dernie`rement e´te´ remise en cause par quelques travaux the´oriques
mettant en exergue l’incompatibilite´ d’une syme´trieD2 avec ce de´faut monolacunaire [113,240,241].
Aussi le di-interstitiel (Csp[100])+2 est actuellement l’hypothe`se privile´gie´e [122, 123,139,241].
L’observation de ces de´fauts ponctuels dans les mate´riaux de type p, uniquement, suppose qu’ils
soient localise´s dans la moitie´ infe´rieure de la bande interdite. Si l’on conside`re par ailleurs que la
raie 0-phonon associe´e a` V −Si re´sulte d’une transition radiative depuis le minimum de la bande de
conduction jusqu’a` l’e´tat fondamental de ce de´faut, nous estimons a` EV +0,48 eV la position du
niveau d’ionisation (-/0) de la monolacune de silicium (Fig. 4.19a).
Les re´sultats anciens recueillis en spectroscopie transitoire des niveaux profonds par Nagesh et
al. [175] ont re´ve´le´ que 90 % des de´fauts ge´ne´re´s lors d’une irradiation neutronique se situent dans
le premiers tiers infe´rieur du gap. Un travail ulte´rieur plus spe´ciﬁque, entrepris par ces meˆmes
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Centre RPE T1 T5 T6 T7
Type de dopage n, p p p p
Type d’irradiation e−, H+ e−, H+ e− e−
Taux d’injection 1,7×10−2 3,3×10−3 3,4×10−2 1,9×10−2
(cm−1) (type n)
Tobs (K)a 4→300 ≤100 4→300 ≤150
Structure V
−
Si (Csp[100])2 V − I V − I
(syme´trie Td) (syme´trie D2) (rb=6,1 ) (r=3,8 )
a Tempe´rature d’observation.
b Se´paration de la paire de Frenkel.
Tab. 4.10 – Inventaire de´taille´ des principaux centres RPE de´tecte´s dans le 3C-SiC [119,128,133].
auteurs, a permis d’identiﬁer trois centres accepteurs majeurs H1, H2, H3 localise´s entre 0,18 et
0,51 eV au-dessus du maximum de la bande de valence (Fig. 4.19b) ainsi qu’un pie`ge a` e´lectron note´
E2, vraisemblablement imputable a` un de´faut complexe. Nous faisons correspondre, en Fig. 4.19c,
les niveaux d’ionisation de quelques de´fauts ponctuels calcule´s par DM ab initio [116, 120] et
en DFT-LDA [109, 242] avec ceux des signaux DLTS auxquels ils pourraient eventuellement eˆtre
associe´s.
Ainsi, la grande majorite´ des de´fauts ge´ne´re´s pendant l’irradiation se situent dans la moitie´
infe´rieure de la bande interdite. Une fraction d’entre-eux sont paramagne´tiques lorsque le niveau
de Fermi (EF ) est suﬃsamment proche du maximum de la bande de valence. Nous de´cidons
ne´anmoins de proce´der a` une expe´rience consistant en l’accumulation de faibles pas de ﬂuences
jusqu’a` la compensation e´lectrique d’un de nos monocristaux aﬁn de controˆler la migration de EF
vers le milieu de la bande interdite. Ainsi, la majorite´ des de´fauts ponctuels induits par irradiation
dans le polytype cubique du carbure de silicium sont vraisemblablement paramagne´tiques lorsque le
niveau de Fermi se situe dans la moitie´ infe´rieure de la bande interdite. Nous proposons ne´anmoins,
au cours de cette expe´rience, d’accumuler de faibles pas de ﬂuences jusqu’a` la compensation d’un
monocristal dans le but de controˆler la migration de EF vers le milieu du gap. Nous taˆcherons
e´galement de de´terminer le taux de production de la monolacune de silicium ne´gative lors d’une
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Fig. 4.19 – Repre´sentation sche´matique des niveaux e´lectroniques de quelques de´fauts ponctuels
dans 3C-SiC a) estime´ d’apre`s les mesures de photoluminescence, b) de´termine´s en DLTS par
Nagesh et al. [176] et c) pre´dits par le calcul par Bockstedte et al. [155] et Torpo et al. [109]. Les
niveaux sont donne´s a` partir du maximum de la bande de valence (EV ) ou du minimum de la
bande de conduction (EC).
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4.3.2.2 De´tails expe´rimentaux
Des ﬂuences d’e´lectrons de 980 keV sont administre´es dans un monocristal HOYA nomme´
H1e980k300K2F, le long de la direction cristallographique [100]. Le ﬂux de particules incidentes
est ﬁxe´ a` 1,8×1014 cm−2.s−1 pour e´viter l’e´chauﬀement du mate´riau place´ sur le porte-e´chantillon
refroidi a` l’eau glace´e de l’enceinte CIRANO.
Entre chaque se´quence d’irradiation, l’e´chantillon est analyse´ en RPE entre 4 et 300 K au
moyen du spectrome`tre Bruker ESP 300e en bande X du LSI. Aﬁn de permettre une meilleure
comparaison entre les spectres, nous maintenons ﬁxe´s les parame`tres d’acquisition tout au long
de l’expe´rience tels que l’atte´nuation, la modulation, le gain ainsi que l’orientation du cristal par
rapport au champ magne´tique statique. Enﬁn, les concentrations expe´rimentales en azote donneur
sont de´termine´es apre`s mode´lisation nume´rique des spectres RPE puis soustraction du signal de
la monolacune de silicium.
4.3.2.3 Re´sultats et discussion
Les densite´s de spins de T1 et de N0, enregistre´es a` 300 K pour le premier signal et a` 30 K















































Fig. 4.20 – Densite´ de spins de T1 et de N0 en fonction de la ﬂuence d’e´lectrons de 980 keV.
Nous constatons tout d’abord que le signal de N0 diminue avec la ﬂuence d’e´lectrons. L’extra-
polation des points expe´rimentaux re´ve`le que la compensation e´lectrique du mate´riau est atteinte
pour une ﬂuence de 5,2×1017 cm−2 environ. Le taux d’annihilation de l’azote neutre peut eˆtre
ainsi estime´e a` 1,54×10−2 cm−1.
Paralle`lement, l’intensite´ du centre T1 croˆıt proportionnellement avec la ﬂuence de sorte que
la concentration ﬁnale en monolacunes de silicium ne´gatives soit e´gale a` 2,5×1016 cm−3. Le taux
d’injection de ce de´faut est alors e´value´ a` 1,92×10−2 cm−1, c’est-a`-dire tre`s voisine du taux de
disparition des porteurs libres. Itoh et al. [243] ont eﬀectivement montre´ qu’une irradiation entraˆıne
la compensation e´lectrique du mate´riau au cours de laquelle V −Si agit comme un pie`ge a` e´lectron
[102].
La valeur du taux d’injection de V −Si calcule´e dans cet e´chantillon est tout a` fait comparable
avec celle de´duite de l’analyse du monocristal H1e920K20K (Tab. 4.9). Nous en de´duisons donc
que la production de V −Si suit un re´gime line´aire jusqu’a` des ﬂuences d’e´lectrons de 1 MeV au
moins e´gale a` 5×1018 cm−2.
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En accord avec les calculs de Bockstedte et al. [155] discute´s plus haut, l’observation du signal
T1 de`s apre`s la premie`re ﬂuence enseigne que le niveau de Fermi est positionne´ sur le niveau
d’ionisation d’un accepteur localise´ pre`s du milieu de la bande.
4.3.2.4 Conclusion
Des mesures de RPE ont e´te´ re´alise´es dans un monocristal HOYA en accumulant des faibles pas
de ﬂuences d’e´lectrons de 1 MeV jusqu’a` la compensation du mate´riau. Nous avons constate´ que
la diminution du signal de l’azote donneur est tre`s bien corre´le´e avec l’augmentation de l’intensite´
du centre T1. La monolacune de silicium ne´gative agit donc comme un pie`ge a` e´lectron dans le
3C-SiC de type n. La de´tection du signal de V −Si apre`s l’administration d’une faible ﬂuence sugge`re
que le niveau de Fermi soit situe´ pre`s du milieu de la bande interdite.
4.3.3 De´tection et caracte´risation d’un nouveau centre de de´faut (TX)
en RPE sous e´clairement
4.3.3.1 Introduction
Quel que soit le type de particules incidentes (e−, H+, C+) et la ﬂuence administre´e jusqu’a` la
compensation du mate´riau, la population de centres paramagne´tiques recense´e dans nos monocris-
taux de 3C-SiC de type n se re´duit au seul e´le´ment que constitue la monolacune de silicium V −Si de
spin 3/2. La re´sonance paramagne´tique e´lectronique semble donc eˆtre de´ﬁnitivement un outil peu
adapte´ pour e´tudier les eﬀets d’irradiation dans le polytype cubique du carbure de silicium dope´
avec des impurete´s donneuses. Ceci est dommageable puisque, tre`s sensible et particulie`rement
re´solutive, cette technique expe´rimentale donne ge´ne´ralement acce`s a` la syme´trie, la localisation,
la structure e´lectronique ainsi qu’a` l’environnement chimique des de´fauts, a` la seule condition
toutefois qu’ils posse`dent un e´lectron non apparie´ sur leur couche de valence.
Pour tenter de lever cette limitation majeure, une solution simple consiste a` changer artiﬁcielle-
ment l’e´tat de charge des de´fauts pour les rendre paramagne´tiques. Cette ope´ration est accomplie
en illuminant l’e´chantillon durant la mesure avec une source ge´ne´ralement monochromatique dont
on peut faire possiblement varier la longueur d’onde.
A l’inverse du polytype cubique, nombre de manipulations de RPE sous e´clairement ont e´te´
entreprises dans les structures hexagonales. Elles ont, par exemple, permis d’expliciter la nature du
signal TV 2a [154, 244] (Fig. 4.21), re´cemment re´attribue´e ne´anmoins, par des mesures d’ENDOR
pulse´e, a` la lacune de silicium V −Si de spin 3/2 [131], ou encore de de´tecter le signal P6/P7 imputable
a` la bilacune VSiV 0C [143].
Notons cependant qu’un signal d’ODMR, note´ L3, a e´te´ observe´ par Son et al. [144] apre`s
recuit a` 750 C˚ d’une couche mince de 3C-SiC, dope´e n, irradie´e avec des e´lectrons. Bien qu’il
fut initialement associe´ a` la monolacune de silicium neutre, l’hypothe`se de la paire lacune-antisite
VCCSi est actuellement la plus vraisemblable [155].
A l’occasion d’une ultime manipulation de RPE, on se propose donc d’entreprendre des mesures
sous e´clairement dans l’ensemble de nos monocristaux HOYA irradie´s avec des e´lectrons, des
protons de 12 MeV et des ions carbone de 132 MeV.
4.3.3.2 De´tails expe´rimentaux
L’installation de RPE du LSI n’est, a` l’origine, pas e´quipe´e d’un syste`me pour la re´alisation
de mesures sous e´clairement. La cavite´ re´sonnante dispose ne´anmoins d’une grille sur l’une de
ses face permettant un acce`s optique direct a` l’e´chantillon analyse´. Nous avons ainsi adjoint deux
dispositifs d’illumination, de´taille´s au § 2.4.2, sur le spectrome`tre Brucker ESP 300e du laboratoire.
Chaque e´chantillon est successivement colle´ sur l’encoche du tube en quartz porte-e´chantillon
au moyen d’un alcane de haute purete´, le n-nocade´cane, fondant a` 35 C˚ environ et dont on s’assure
qu’il n’e´met aucun signal parasite, avec ou sans photoexcitation pour diﬀe´rents parame`tres d’ac-
quisition d’un spectre. Pour terminer, pre´cisons que le syste`me a` grille est bien plus contraignant
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Fig. 4.21 – Spectre RPE d’un e´chantillon de 4H-SiC, dope´ n, irradie´ avec des e´lectrons (a) en
l’absence de photoexcitation et (b) sous illumination [244].
qu’un dispositif classique a` chemine´e, ge´ne´ralement employe´ dans les installations de RPE sous
e´clairement, puisqu’il n’autorise pas une excitation homoge`ne du mate´riau et donc la de´termination
de la concentration absolue en spins de l’espe`ce de´tecte´e.
4.3.3.3 Re´sultats
Dans un premier temps, la photoexcitation est re´alise´e au moyen du laser NdYVO3. La Fig. 4.22
pre´sente le signal RPE de H1e980k300K2F, enregistre´ a` 100 K, lorsque le champ magne´tique
applique´ est perpendiculaire a` l’axe [100] du monocristal. En l’absence d’illumination, le spectre
se compose d’une raie centrale et de deux doublets hyperﬁns, imputable a` V −Si de spin 3/2, comme
observe´ lors des manipulations ante´rieures (Fig. 4.22a). Rappelons que sa concentration est ici
estime´e a` 2,5×1016 cm−3 (Fig. 4.20). Sous photoexcitation, avec un e´clairement relativement
important de 1 W.cm−2, un doublet de raies se´pare´es de 28,8 G est mis en e´vidence (Fig. 4.22b). A
notre connaissance, un tel signal n’a jamais e´te´ re´ve´le´ auparavant dans le 3C-SiC qu’il soit de type
n ou p. Pour cette raison, nous le labellisons arbitrairement TX dans ce me´moire. Les conditions
ope´ratoires ne´cessaires a` son observation sont assez particulie`res puisqu’une densite´ de puissance
importante ainsi qu’une atte´nuation de l’onde hyperfre´quence supe´rieure ou e´gale a` 45 dB sont
ne´cessaires. Il est par ailleurs de´tecte´ de`s 4 K. Ne´anmoins, la tempe´rature ide´ale d’acquisition de
ce signal est voisine de 100 K. En dec¸a`, il sature et sa structure hyperﬁne n’est plus correctement
re´solue. Au-dela`, il diminue rapidement d’intensite´ pour disparaˆıtre a` partir de 200 K.
Tentons de caracte´riser le signal TX en isolant, par exemple, sa composante a` bas champ
(Fig. 4.23). Nous distinguons, tout d’abord, une structure syme´trique compose´e d’une se´rie de cinq
raies se´pare´es d’environ 1,436 G et annote´es a, pour la ligne centrale, b pour les deux premie`res
adjacentes et c pour les deux dernie`res. Les ratios a/b et a/c valent, respectivement (0,274 ± 0,03)
et (0,035 ± 0,004). Elles correspondent vraisemblablement a` l’interaction hf d’un e´lectron para-
magne´tique avec douze 29Si voisins. L’intensite´ relative de la raie b par rapport a` a est, en eﬀet, 12
fois plus importante que l’abondance relative de l’isotope 29Si (ISi=4,7 %). D’autre part, la raie
centrale, de largeur 0,92 G et les deux doublets b et c sont correctement simule´s par une interaction
avec, respectivement, 1 29Si et 2 29Si dans des sites correspondant a` 12 voisins silicium e´quivalents
(Fig. 4.23).
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Fig. 4.22 – Spectre RPE de l’e´chantillon H1e980k300K2F (a) sans e´clairement et (b) avec pho-













Fig. 4.23 – Repre´sentation sche´matique des raies de RPE calcule´es a` partir des interactions hy-
perﬁnes d’un e´lectron avec un atome de 29Si.
La valeur du tenseur hyperﬁn |ASi|/gβ peut eˆtre estime´ a` 2,873 G c’est-a`-dire6, -2.61×10−4 cm−1.
Ce signal TX re´sulte donc d’un de´faut situe´ en site silicium. En de´pit d’un nombre important d’ac-
cumulations, l’interaction hf avec les atomes de 13C n’a pu eˆtre re´solue.
Tandis que la premie`re composante de ce nouveau signal re´sulte d’une absorption, la seconde
6Nous utilisons les facteurs de conversion 2,8 MHz/G et 3×10−4 MHz/cm−1 et conside´rons le signe ne´gatif du
moment nucle´aire associe´ au silicium.
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apparaissant a` haut champ, implique au contraire une e´mission. Le centre TX partage eﬀective-
ment cette particularite´ avec TV 2a, par exemple, de´tecte´ dans les polytypes hexagonaux (Fig. 4.21).
Pour tenter d’expliciter son origine, il convient donc d’entreprendre une se´rie de mesures comple´-
mentaires. Trois premiers points sont a` e´claircir. Il est, tout d’abord, ne´cessaire de ve´riﬁer que les
deux composantes du doublet sont la signature d’un seul et meˆme de´faut. Il est, ensuite, impe´ratif
de s’assurer que ce signal ne concerne pas la monolacune V −Si dans un e´tat excite´. Il s’agit, enﬁn,
de controˆler qu’aucune raie supple´mentaire associe´e a` TX n’est confondue dans le spectre de T1.
Nous proposons donc de comparer l’e´volution de l’intensite´ de ces deux centres RPE en faisant
varier l’e´clairement incident (Fig. 4.24). Pre´cisons qu’entre chaque mesure acquise sur un meˆme
intervalle de temps, l’e´chantillon est ramene´ quelques secondes dans l’obscurite´.















Fig. 4.24 – Evolution de l’intensite´ de T1 (cercles pleins noirs) et du doublet de raies TX , constitue´
d’un signal en absorption a` bas champ (cercles pleins rouges) et d’un signal en e´mission a` haut
champ (cercles pleins bleus) en fonction de l’e´clairement.
Les re´sultats obtenus montrent distinctement que les signaux a` bas champ et a` haut champ
observe´s sous illumination augmentent conjointement d’intensite´ avec l’e´clairement jusqu’a` saturer
pour une valeur de 1,25 W.cm−2 environ. Cette e´volution est instantane´ment re´versible puisqu’un
abaissement de la photoexcitation entraˆıne une diminution imme´diate du centre TX aﬁn de recou-
vrer syste´matiquement une meˆme valeur d’intensite´ pour un e´clairement donne´. Nous constatons
d’autre part que l’illumination n’a aucune incidence sur le signal T1. Ces observations tendent
donc a` conﬁrmer que le spectre de TX n’est vraisemblablement constitue´ que d’un doublet de raies
associe´ a` un de´faut unique.
La de´termination de l’e´tat de spin d’un de´faut est une donne´e cruciale pour obtenir des in-
formations quant a` sa structure e´lectronique. Elle peut eˆtre acquise en re´alisant une expe´rience
de de´pendance angulaire qui consiste en la rotation du monocristal autour du champ magne´tique
statique
−→
B0. Elle est re´alise´e dans le plan (011) de H1e980k300K2F (Fig. 2.8). La Fig. 4.25 illustre
la de´pendance en champ des raies centrales a associe´es a` chacune des deux composantes du dou-




. Leur se´paration (splitting) est maximale lorsque
−→
B0 est
dirige´ selon [100] et s’annule lorsqu’il est aligne´ autour de l’axe ternaire [111]. La distribution des








3 cos2 θ − 1]) (4.5)
dans laquelle, le facteur gyromagne´tique g est isotrope et choisi e´gal a` 2,003, μB de´ﬁnit le magne´-
ton de Bohr, D caracte´rise le splitting a` champ nul (ZFS pour Zero Field Splitting) et θ repre´sente
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l’angle entre l’axe
−→
B0 et l’axe principal [100] de notre cristal. Cette de´pendance angulaire est ca-
racte´ristique d’un e´tat triplet de spin S=1 avec une syme´trie axiale pour laquelle D=26,38 MHz,
c’est-a`-dire 24,6×10−4 cm−1. Notons que pour certaines orientations, la syme´trie cubique du mo-
nocristal laisse apparaˆıtre deux doublets de raies supple´mentaires dont les caracte´ristiques sont



















Fit : S=1, D=2,46.10-3 cm-1




Fig. 4.25 – De´pendance angulaire de TX . L’axe des ordonne´es indique l’angle entre le champ
magne´tique et l’axe [100].
On se propose, a` pre´sent, d’enregistrer un spectre d’excitation du centre TX . Nous adjoignons,
pour ce faire, la lampe au mercure de forte puissance a` notre dispositif d’e´clairement. Celle-ci est
accompagne´e de son syste`me optique permettant d’extraire un faisceau quasi-monochromatique
dont on rappelle que la bande spectrale n’exce`de pas 17 nm. Pour chacune des longueurs d’onde
se´lectionne´es au cours de cette se´rie de mesures, nous ajustons la densite´ de puissance incidente de
sorte que l’e´clairement rec¸u par l’e´chantillon soit maintenu constant. Nous constatons ainsi qu’une
excitation lumineuse d’e´nergie supe´rieure ou e´gale a` 2,23 ± 0,05 eV est requise pour observer le
doublet de raies. Le signal augmente d’intensite´ jusqu’a` atteindre un maximum a` 2,55 ± 0,04 eV
puis s’atte´nue pour des valeurs d’e´nergies supe´rieures. Nous repre´sentons en Fig. 4.26, l’e´volution
de l’intensite´ du signal RPE en fonction de l’e´nergie hν du rayonnement incident.
Pour terminer, nous recensons dans le Tab. 4.11, les signaux observe´s en RPE classique et sous
e´clairement dans l’ensemble de nos monocristaux HOYA. Si le centre T1 est observe´ apre`s une
irradiation avec des protons de 12 MeV, des ions carbone de 132 MeV et des e´lectrons de 1 MeV
environ, le signal TX n’est induit que par ce dernier type de particules.
4.3.3.4 Discussion
Cette expe´rience de RPE sous e´clairement a permis de re´ve´ler un nouveau signal, arbitrairement
labellise´ TX , dont les principales caracte´ristiques sont re´sume´es dans le Tab. 4.12.
Sa de´pendance angulaire a montre´ qu’il est associe´ a` un de´faut ponctuel dans un e´tat triplet
de spin S=1. Tel que l’illustre la Fig 4.27, les transitions susceptibles de se produire sous l’action
du champ e´lectromagne´tique entre les sous niveaux d’un tel e´tat sont |S,MS〉 = |1, 0〉 → |1,+1〉
et |1, 0〉 → |1,−1〉 mais e´galement |1,+1〉 → |1, 0〉 et |1,−1〉 → |1, 0〉, conforme´ment a` la re`gle
de se´lection ΔMS=±1. Aussi l’e´mergence d’un doublet de raies dont les deux composantes sont
d’intensite´ voisine et dans un rapport constant quelque soit la tempe´rature d’acquisition du spectre
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Fig. 4.26 – Spectre d’excitation du signal TX . La valeur du gap a` 100 K est indique´e par la ﬂe`che
rouge.












Tab. 4.11 – Inventaire des signaux de´tecte´s (marque´s d’un cercle plein) en RPE classique (T1, N0)
et sous e´clairement (TX) dans l’ensemble des monocristaux HOYA.
g S D ASi Tobs Type
(cm−1) (cm−1) (K) d’irradiation
2,003 1 24,6×10−4 -2.61×10−4 4→200 e−
Tab. 4.12 – Principales caracte´ristiques du centre RPE TX de´termine´es au cours de cette expe´-
rience.
RPE (Fig. 4.24), ne´cessite qu’un de´ﬁcit en population de porteurs aﬀecte, soit le sous-niveau |1, 0〉,
soit les deux sous niveaux |1,−1〉 et |1,+1〉 simultane´ment. Cependant, l’apparition d’une raie en
absorption, a` bas champ et en e´mission, a` haut champ caracte´ristique du signal TX impose que le
sous-niveau |1, 0〉 soit davantage peuple´ que |1,−1〉 et |1,+1〉.
Pour interpre´ter un phe´nome`ne analogue lors de l’analyse du signal TV 2a, Zolna¨ı et al. [181]
ont propose´ qu’un e´tat singulet localise´ a` plus haute e´nergie que l’e´tat triplet puisse alimenter
pre´fe´rentiellement le sous-niveau |1, 0〉 de ce dernier. Ces auteurs associaient, par ailleurs, cette


















Fig. 4.27 – Sche´ma des niveaux d’e´nergie du centre TX en conside´rant que le niveau fondamental
du de´faut auquel il est associe´ soit un singulet de spin.
transition avec le signal de photoluminescence V 2 caracte´ristique de V −Si dans les polytypes hexa-
gonaux [154]. Ne´anmoins, inde´pendamment du fait que le spin de TV 2a ait depuis e´te´ corrige´ a`
3/2 [131], une telle transition dipolaire-e´lectrique n’est pas permise puisqu’elle viole la re`gle de
se´lection ΔS=0 en modiﬁant l’e´tat de spin du porteur de charge. Sur la base d’un tel mode`le,
nous proposons qu’une raie d’intercombinaison soit implique´e dans la transition |0, 0〉 → |1, 0〉,
responsable de l’apparition du signal TX . Dans ce cas, les e´tats ”S=0” et ”S=1”, ou l’un des deux
seulement, devraient eˆtre constitue´s d’un me´lange d’e´tats de spins diﬀe´rents. Ainsi, pour le niveau
auquel est associe´ un spin S=0, nous aurions en re´alite´ un e´tat associe´ :
|ψ3, 0〉 = c30 |ψ30〉+ c31 |ψ31〉 (4.6)
ou` c30 est normalement grand devant c31 et l’on pourrait ainsi observer des transitions avec le
niveau auquel est attribue´ un spin S=1 dont l’e´tat correspondant est du type :
|ψ2, 1〉 = c20 |ψ20〉+ c21 |ψ21〉 (4.7)
avec cette fois, c20 normalement petit devant c21 alors :
〈ψ2, 1|
∧
D |ψ3, 0〉 = c2∗0c30 〈ψ2, 0|
∧
D |ψ3, 0〉+ c2∗1c31 〈ψ2, 1|
∧
D |ψ3, 1〉 (4.8)
ou`
∧
D e´tant l’ope´rateur diploˆlaire e´lectrique, peut ne pas eˆtre nul. La probabilite´ d’un tel me´canisme
est, par ailleurs, tre`s faible ce qui pourrait expliquer la ne´cessite´ d’imposer un fort e´clairement a`
notre e´chantillon pour observer TX .
Concernant le cycle de pompage, l’hypothe`se d’une transition inter-bande ne semble pas rai-
sonnable car la saturation du signal RPE, illustre´ en Fig. 4.24, supposerait qu’on ait vide´ la bande
de valence. Nous devons donc envisager le cas d’une transition interne au de´faut. Aussi, l’e´tat
triplet de spin doit ne´cessairement correspondre a` un niveau excite´ puisqu’il n’est pas observable
sans illumination. Nous proposons que le niveau fondamental soit un e´tat singulet a` partir duquel
les e´lectrons seraient e´jecte´s jusqu’a` l’e´tat excite´ de spin S=0. Une telle transition respecte la re`gle
4.3. De´fauts d’irradiation de´tecte´s par RPE 109
de se´lection des transitions dipolaire-e´lectriques ΔMS=0. Nous proposons ainsi, en Fig. 4.28, un
sche´ma des niveaux d’e´nergies du centre TX concordant avec l’ensemble de nos mesures. Il serait
ne´anmoins ne´cessaire de connaˆıtre les parties radiales de la fonction d’onde de´crivant le syste`me
























Fig. 4.28 – Sche´ma des niveaux d’e´nergies du centre TX en conside´rant que le niveau fondamental
du de´faut auquel il est associe´ soit un singulet de spin.
Le signal RPE re´ve´le´ sous e´clairement dans le 3C-SiC de type n serait donc vraisemblablement
associe´ a` un e´tat excite´ de spin S=1 de dure´e de vie longue d’un de´faut dont l’e´tat fondamental est
un singulet de spin. Le calcul des constantes d’interaction hyperﬁnes a, par ailleurs, montre´ que
ce dernier se situe en site silicium. Bien qu’il existe encore tre`s peu d’e´tudes the´oriques traitant
de la structure e´lectronique des de´fauts ponctuels dans ce mate´riau [109, 245], nous proposons
de discuter des candidats potentiels pour une attribution a` ce nouveau signal RPE. Evoquons,
tout d’abord, le cas des impurete´s N et H introduites en concentrations importantes pendant la
phase d’e´laboration CVD des monocristaux. Pour ce qui concerne l’azote, les spins e´lectroniques
devraient interagir avec l’isotope 14N (IN=1 et 99,64% d’abondance relative), donnant naissance
a` un splitting hyperﬁn constitue´ d’un triplet de raies. Puisque aucun signal de cette nature n’est
identiﬁe´ dans le spectre de TX , nous pouvons raisonnablement exclure une quelconque association
avec cette impurete´. Dans le cas de l’hydroge`ne, les spins e´lectroniques interagiraient avec 1H
(IH=1/2 et 99,38% d’abondance relative) induisant un splitting hf compose´ d’un doublet de raies
tel que nous l’observons pre´cise´ment pour TX . L’hypothe`se de la diﬀusion de cette seconde impu-
rete´ pourrait donc eˆtre a` priori envisage´e. Nonobstant, deux observations permettent d’invalider
raisonnablement cette proposition. Nous avons tout d’abord constate´ qu’une brusque interruption
de l’illumination entraˆıne une disparition instantane´e de la paire de raies. Dans le cas d’un phe´no-
me`ne lie´ a` la diﬀusion, le temps de relaxation est tout a` fait signiﬁcatif de sorte que nous devrions
constater une diminution progressive de l’intensite´ du centre TX . le me´canisme mis en jeu est donc
lie´ a` un processus de pie´geage/de´pie´geage de charge. Nous avons ensuite observe´ que l’intensite´ to-
tale de TX , obtenue en sommant la contribution des signaux a` bas et a` haut champs, vaut environ
le double de celle calcule´e pour T1. Or, les calculs ab initio mene´s par Aradi et al. [246] pre´disent
que la concentration en atomes d’hydroge`ne est ge´ne´ralement comprise entre 1012 et 1014 cm−3
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lors de l’e´pitaxie CVD du 3C-SiC tandis que la concentration en monolacunes de silicium ne´gatives
est estime´e, dans cet e´chantillon, a` 3,5×1016 cm3. Par conse´quent, l’hypothe`se d’une implication
des impurete´s N et H dans le signal TX peut eˆtre de´ﬁnitivement e´carte´e.
Ce nouveau centre RPE serait donc imputable a` un de´faut intrinse`que a` SiC. Parmi toutes
les espe`ces potentielles localise´es en site silicium et susceptibles d’eˆtre ge´ne´re´es en concentration
importante au cours d’une irradiation e´lectronique a` 1 MeV, citons l’antisite de carbone CSi,
l’interstitiel de silicium dissocie´ Sisp[110], l’interstitiel de carbone formant un dumbbell avec un
silicium CspSi[100], la monolacune de silicium VSi ou encore le di-interstitiel de silicium (Sisp)2
(Tab. 1.8). La proposition de l’antisite CSi n’est cependant pas recevable puisque les calculs de
Torpo et al. [109], concordant avec ceux de travaux plus anciens [247–249], stipulent que ce de´faut
ne posse`de aucun e´tat de charge stable dans le 3C-SiC.
Pour ce qui concerne la monolacune de silicium, les calculs ab initio de Bockstedte et al. [120],
re´alise´s dans le cadre de la the´orie de la fonctionnelle de la densite´, situent son niveau d’ionisation
(0/+) proche du maximum de la bande de valence (Tab. 1.7). Une e´tude re´cente utilisant la
me´thode de champ auto-cohe´rent multi-conﬁgurationnel (MCSCF) [250] et prenant en compte la
distorsion Jahn-Teller de´montre que l’e´tat fondamental de V 0Si est un singulet de spin se´pare´ du
premier niveau excite´, de spin S=1, de 0,1 eV environ. Une telle conﬁguration e´lectronique est
concordante avec le sche´ma des niveaux d’e´nergie explicite´ ci avant pour le centre TX (Fig. 4.28).
La monolacune de silicium neutre ne serait donc pas observable en RPE classique tandis qu’elle
pourrait eˆtre identiﬁe´e dans le domaine des hautes tempe´ratures par l’interme´diaire de l’e´tat triplet.
Ne´anmoins, si l’on compare l’intensite´ du signal TX avec celle de T1 (Fig. 4.22), l’hypothe`se de
V 0Si paraˆıt diﬃcilement plausible car l’e´nergie de formation de ce de´faut est, dans des conditions
stœchiome´triques ide´ales, le´ge`rement supe´rieure a` celle de V −Si [113]. Bockstedte et al. [120] ont
quant a` eux montre´ que l’e´tat de charge une fois ne´gatif de la monolacune de silicium pre´vaut sur
tous les autres dans les mate´riaux de type n ou compense´s (Fig. 4.29). Pour notre part, nous avons
observe´ en RPE que la concentration expe´rimentale en V −Si , mesure´e dans un monocristal irradie´
avec des e´lectrons de 1 MeV, est tre`s voisine de la concentration d’atomes de silicium de´place´s
estime´e par les codes de calcul SMOTT et POLY (Tab. 4.9). Au vu de ces diﬀe´rents arguments,
toute implication de V 0Si dans le signal TX peut donc eˆtre raisonnablement e´carte´e.
La Fig. 4.29 permet de comparer l’e´nergie de formation de certains interstitiels avec les de´fauts
monolacunaires en fonction de la valeur du potentiel chimique dans un cristal de 3C-SiC enrichi
en silicium (silicon rich). Il est ainsi pre´dit que Si0sp[110] et C
0
spSi[100], comptant parmi les conﬁgu-
rations les plus stables dans ce mate´riau [120], soient pre´sents en concentration comparable avec
celle de V −Si [116]. Une attribution de TX a` l’un de ces deux interstitiels n’est donc, a` priori, gue`re
compatible avec nos observations (Fig. 4.22). Rappelons cependant que le laser NdYVO3 sonde
l’e´paisseur entie`re de notre monocristal et donc la re´gion proche de l’interface de croissance au
sein de laquelle la distribution des de´fauts ponctuels est vraisemblablement diﬀe´rente. Par ailleurs,
la proposition d’un interstitiel pourrait expliquer que le signal RPE ne soit pas de´tecte´ dans les
e´chantillons irradie´s avec des ions. Nous avons eﬀectivement discute´ pre´ce´demment de la mobilite´
de ces de´fauts pendant le processus d’endommagement et de leur implication probable dans des
me´canismes de recombinaison active´s sous ﬂux a` la tempe´rature ambiante.
A ce jour, aucune e´tude the´orique n’a e´te´ publie´e sur la mode´lisation des di-interstitiels de
silicium (Sisp)2 dans le SiC. Tout polytype confondu, seuls les di-interstitiels de carbone [120,251]
ont e´te´ e´tudie´s. Il serait ne´anmoins attendu que ce de´faut complexe soit pre´fe´rentiellement forme´
lors d’une irradiation avec des ions.
Parmi les candidats potentiels les plus vraisemblables pour une association au signal TX , nous
privile´gions donc les interstitiels isole´s Sisp[110) et CspSi[100]. Nous retenons e´galement l’hypothe`se
du di-interstitiel (Sisp)2 pour laquelle il n’a gue`re e´te´ possible de discuter.
4.3.3.5 Conclusion
Nos mesures de RPE sous e´clairement ont permis de re´ve´ler un nouveau centre RPE, labellise´
arbitrairement TX , dans nos monocristaux HOYA irradie´s avec des e´lectrons de 1 MeV. Son signal
se compose d’un doublet de raies qui re´sulte, pour l’une, d’une e´mission et, pour l’autre, d’une
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Fig. 4.29 – (a) Energies de formation, dans des conditions riches en silicium9, des interstitiels
de silicium en comparaison avec celles de la monolacune de silicium dans le 3C-SiC [116]. (b)
Energies de formation, dans des conditions riches en silicium10, des interstitiels de carbone dans
3C-SiC [116].
absorption. Les mesures de caracte´risation accomplies pour tenter d’expliciter sa nature ont montre´
qu’il est imputable a` un de´faut en site silicium, vraisemblablement intrinse`que a` SiC, de´tecte´ dans
un e´tat excite´ de spin S=1 de dure´e de vie longue. Parmi tous les candidats potentiels, nous avons
privile´gie´ l’hypothe`se d’un de´faut interstitiel tel que SiSp[110], CSpSi[100] ou encore (Sisp)2 sans
pouvoir toutefois prioriser l’une ou l’autre de ces conﬁgurations. Nous proposons donc, dans le
cadre du prochain chapitre, d’e´tudier la cine´tique de recuit du centre TX pour tenter d’expliciter
de´ﬁnitivement sa nature.
4.4 Conclusion du chapitre IV
Parmi les deux techniques expe´rimentales employe´es pour la re´alisation de cette the`se, la pho-
toluminescence a apporte´ l’essentiel de la contribution a` la de´tection des de´fauts ponctuels induits
par irradiation dans le polytype cubique du carbure de silicium. En analysant un nombre suﬃ-
samment important d’e´chantillons irradie´s dans des conditions ope´ratoires tre`s varie´es, nous avons
montre´ que, d’une part, les de´fauts observe´s sont intrinse`ques au mate´riau et, d’autre part, leur
nature n’est pas modiﬁe´e par le type de projectiles incidents (e−, H+, C+). La variation line´aire
avec la ﬂuence en e´lectrons de leur concentration montre, par ailleurs, qu’ils sont vraisemblable-
ment introduits directement pendant l’irradiation. Cependant, le caracte`re faiblement re´solutif de
la photoluminescence ne nous a pas permis d’expliciter clairement leur nature. Nous avons saisi
l’opportunite´ que le signal de la monolacune de silicium soit formellement identiﬁe´ dans la litte´ra-
ture pour de´terminer l’e´nergie seuil de de´placement dans le sous-re´seau Si du 3C-SiC le long de la
direction cristallographique [100]. La valeur propose´e, en tre`s bon accord avec d’anciens re´sultats
expe´rimentaux et cohe´rente avec certaines estimations the´oriques, a e´te´ ve´riﬁe´e en re´sonance pa-
ramagne´tique e´lectronique. L’utilisation de cette technique de mesure s’est re´ve´le´e peu fructueuse
pour l’e´tude de la phase cubique du carbure de silicium dope´ avec une impurete´ donneuse puis-
qu’un seul centre paramagne´tique, pre´cise´ment associe´ a` V −SI , a e´te´ observe´ quel que soit le type de
particules utilise´ et la ﬂuence administre´e jusqu’a` la compensation e´lectrique du mate´riau e´tudie´.
Ne´anmoins, une manipulation de RPE sous e´clairement nous a permis d’identiﬁer un nouveau
signal, note´ arbitrairement TX , que nous attribuons a` un auto-interstitiel en site silicium.
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Chapitre 5
Recuit des de´fauts ponctuels
induits par irradiation dans le
3C-SiC
5.1 Introduction
L’e´tude de la stabilite´ thermique des de´fauts ge´ne´re´s par irradiation dans des monocristaux
de SiC est d’un inte´reˆt majeur en vue d’applications en microe´lectronique et dans l’optique d’une
utilisation de ce mate´riau dans les VHTR. Le dopage par implantation ionique et la technologie
Smart-Cut [252] sont, eﬀectivement, des proce´de´s ne´cessitant une phase de recuit tandis que la
tempe´rature de fonctionnement des re´acteurs e´lectronucle´aires du futur devrait eˆtre supe´rieure a`
1000 C˚. On se propose donc de caracte´riser la cine´tique de recuit des de´fauts ponctuels observe´s en
photoluminescence et en re´sonance paramagne´tique e´lectronique dans nos e´chantillons de 3C-SiC
pour de´terminer, d’une part, leur tempe´rature d’annihilation et estimer, d’autre part, l’e´nergie
d’activation du processus re´actionnel implique´ dans leur disparition. Pre´cisons cependant que
cette dernie`re grandeur donne simplement acce`s a` la barrie`re d’activation du ou des me´canismes
limitants puisqu’elle concerne aussi bien la migration, l’annihilation que l’agre´gation des de´fauts.
Dans le cadre d’une premie`re manipulation, nous e´tudierons l’inﬂuence des recuits a` basse tem-
pe´rature (10-300 K) sur le spectre de photoluminescence d’un e´chantillon irradie´ a` 10 K avec des
e´lectrons de 1 MeV. Notre dispositif de photoluminescence in situ sera ainsi mis a` contribution.
Nous nous inte´resserons ensuite au domaine des hautes tempe´ratures (20-1150 C˚1) en e´tudiant
l’e´volution des de´fauts induits par une irradiation avec des protons de 12 MeV dans la re´gion
des traces latentes. Des mesures compare´es de RPE et de LTPL seront entreprises pour l’accom-
plissement de cette seconde expe´rience. Nous poursuivrons par l’analyse de la cine´tique de recuit
du de´faut associe´ au centre TX dont on pense qu’il pourrait impliquer un auto-interstitiel en site
silicium. Cette troisie`me manipulation devrait nous permettre de ve´riﬁer la pertinence d’une telle
proposition. Nous qualiﬁerons enﬁn l’incidence d’un recuit sur le signal de photoluminescence du
centre D1 apre`s irradiation d’un e´chantillon avec des e´lectrons de basse e´nergie. La re´alisation de
cette ultime expe´rience est motive´e par un re´cent travail the´orique stipulant que la production de
D1 puisse eˆtre active´e a` haute tempe´rature par des de´fauts impliquant initialement le sous-re´seau
carbone.
1Les tempe´ratures de recuit a` haute tempe´rature seront exprime´es en degre´s Celsius (˚ C), tandis que les tem-
pe´ratures de mesure le seront en Kelvins (K). Cela permet a` la fois de distinguer les deux types de tempe´ratures
et d’avoir, pour les stades de recuit, des valeurs comparables avec celles de la litte´rature qui sont ge´ne´ralement
exprime´es en C˚.
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5.2 Evolution des de´fauts d’irradiation dans le domaine des
basses tempe´ratures
5.2.1 Introduction
Force est de constater dans la litte´rature qu’un recuit a` l’ambiante succe`de syste´matiquement
a` une irradiation a` basse tempe´rature avant chaque expe´rience de photoluminescence. L’expe´ri-
mentateur se prive ainsi de toute information relative a` une e´ventuelle e´volution du mate´riau
en-dessous de 300 K.
Ceci est, a` priori, dommageable puisque des e´tudes expe´rimentales re´centes utilisant la spectro-
me´trie de re´trodiﬀusion Rutherford (RBS) ont re´ve´le´ l’existence de stades de recuits des de´fauts
ponctuels dans les sous-re´seaux Si et C entre 190 et 250 K apre`s une irradiation a` faible ﬂuence
avec des ions He+, Al+ et Au2+, de 1 MeV environ, dans la re´gion des cascades [83, 253,254].
Pour tenter d’expliciter ces observations, des travaux the´oriques simulant la production des
de´fauts issus des cascades de de´placement dans SiC ont montre´ que 60 % des interstitiels ge´ne´re´s
sont de´place´s a` des distances aux lacunes les plus proches infe´rieures a` 0,707 fois le parame`tre de
maille et que ceux-ci pourraient vraisemblablement se recombiner avec des de´fauts monolacunaires
a` des tempe´ratures voisines de l’ambiante. Environ 60 % des interstitiels seraient par ailleurs sus-
ceptibles de migrer pendant le processus d’irradiation ou lors des recuits thermiques subse´quents.
Les calculs de dynamique mole´culaire (DM) accomplis par Gao et al. [255] ont, pour leur part,
conﬁrme´ que certains types de paires de Frenkel se recombinent en dec¸a` de la tempe´rature am-
biante. Ces auteurs attribuent, en eﬀet, des e´nergies d’activation comprises entre 0,22 et 1,6 eV
pour la recombinaison des paires de Frenkel proches du sous-re´seau carbone et entre 0,08 et 0,9 eV
pour les paires de Frenkel proches du sous-re´seau Si. Nous constatons donc que nombre de phe´no-
me`nes lie´s a` des processus de recombinaison et de migration des de´fauts ponctuels, impliquant les
interstitiels en priorite´, sont susceptibles d’eˆtre initie´s de`s les plus basses tempe´ratures.
Paire de Frenkel dFP (a0) Ea (eV) Re´fe´rence
VC + Csp[100] 0,47 0,24 [255]
VC + CTSi 0,46 0,25 [255]
VC + CspSi[100] 0,66 0,38 [255]
VC + SispC[100] 0,57 0,28 [255]
VC + Csp∗ 0,7 0 - 0,34 [115]
VC + Csp[100] 0,7 0,40 [120]
VC + Sisp[100] 1,2 0,2 [120]
VSi + SispC[100] 0,57 0,28 [255]
VSi + SiTC 0,70 0,90 [255]
VSi + Sisp[110] 1,2 0,90 [120]
∗ L’orientation du dumbbell n’a pas e´te´ pre´cise´e.
Tab. 5.1 – Energies d’activation the´oriques pour la recombinaison de paires de Frenkel se´pare´es de
dFP exprime´es en fonction du parame`tre de maille a0, obtenues par potentiel semi-empirique [255],
SCC-DFTB [115] et DFT-LDA [120].
Au cours d’une manipulation de RPE entreprise au chapitre pre´ce´dent, nous avons constate´ que
la concentration expe´rimentale en monolacunes de silicium e´taient tre`s infe´rieure a` son estimation
the´orique dans nos monocristaux irradie´s avec des protons et des ions carbone. Inde´pendamment
du fait que SRIM surestime tre`s largement le nombre de de´fauts re´siduels, nous avons impute´ ce
phe´nome`ne a` la recombinaison des paires de Frenkel conse´cutive a` la migration de certaines conﬁ-
gurations d’interstitiels active´es a` des tempe´ratures infe´rieures ou e´gale a` 300 K. Nous proposons
donc de ve´riﬁer cette interpre´tation en e´tudiant l’inﬂuence des recuits en-dessous de l’ambiante
sur le spectre de photoluminescence d’un e´chantillon irradie´ a` 10 K.
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5.2.2 De´tails expe´rimentaux
Nous utilisons notre dispositif de photoluminescence in situ. Les diﬀe´rents e´le´ments composant
le syste`me optique sont ainsi assemble´s autour du cryoge´ne´rateur couple´ avec la ligne de faisceau
de l’acce´le´rateur Van de Graaﬀ d’e´lectrons du LSI (Fig. 2.4).
L’irradiation s’eﬀectue donc a` 10 K, dans l’enceinte du cryoge´ne´rateur, a` une e´nergie de 980 keV
et a` la ﬂuence de 2×1017 cm−2. Le ﬂux d’e´lectrons incidents est ﬁxe´ a` 8,5×1013 cm−2.s−1 en-
viron pour que la tempe´rature n’exce`de jamais 15 K durant le processus d’endommagement.
Conforme´ment a` la nomenclature adopte´e dans ce me´moire, le monocristal utilise´ porte l’intitule´
H1e980k10K.
Une fois l’irradiation acheve´e, la teˆte du cryoge´ne´rateur solidaire du porte-e´chantillon est tour-
ne´e de 90˚environ pour que la face irradie´e du monocristal soit accessible au faisceau d’un laser
NdYV03 double´ en fre´quence a` 530 nm. Rappelons que ce dernier sonde une e´paisseur de mate´riau
estime´e a` 140 μm (Fig. 2.3). Les signaux de photoluminescence sont enregistre´s a` 10 K en utilisant
le re´seau grave´ a` 600 traits/mm de notre spectrome`tre. Des ﬁltres de densite´ neutre sont dispose´s
sur la trajectoire du laser pour limiter l’e´clairement a` 50 mW.cm−2.
Des recuits isochrones sont entrepris dans l’enceinte du cryoge´ne´rateur entre chaque mesure
de photoluminescence. Tel que le montre la Fig. 5.3, le protocole retenu consiste en le chauﬀage
de l’e´chantillon pendant un temps tmi jusqu’a` une tempe´rature Ti a` un rythme de 2 .˚mn
−1. Les
paliers, espace´s de 10 ,˚ sont maintenus pendant tp=20 mn. Enﬁn, le mate´riau est refroidi a` 10 K
au rythme impose´ par le cryoge´ne´rateur. La proce´dure de recuit et d’acquisition des spectres de

































Fig. 5.1 – Proce´dure expe´rimentale suivie pour la re´alisation des recuits thermiques a` basse tem-
pe´rature in situ.
5.2.3 Re´sultats et discussion
Le spectre de photoluminescence de l’e´chantillon H1e980k10K, enregistre´ a` 10 K avant recuit
(Fig. 5.2), est qualitativement comparable avec celui du monocristal H1e980k300K (Fig. 4.1). Il
re´ve`le, en eﬀet, un signal relativement intense entre 1,6 et 2 eV constitue´ des raies 0-phonon D1,
α, β1, β2, E et γ dans le domaine des hautes e´nergies. Pre´cisons que l’utilisation du laser NdYV03,
trop peu e´nerge´tique, n’autorise pas l’analyse du spectre de l’exciton lie´ a` l’azote au cours de cette
expe´rience. D’un point de vue quantitatif, nous constatons que l’intensite´ relative du signal de la
monolacune de silicium vis a` vis de toutes les autres ZPL est bien moindre lorsque l’irradiation
est re´alise´e a` basse tempe´rature. Le ratio E/γ est ici estime´ a` 1/4 tandis qu’il est de 1/10 environ
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dans le cas d’une irradiation a` 300 K (Fig. 4.1), pour une meˆme ﬂuence d’e´lectrons.
Les re´sultats bruts des recuits isochrones entrepris jusqu’a` la tempe´rature ambiante sont repor-
te´s en Fig. 5.2. Nous n’observons tout d’abord aucune variation signiﬁcative entre les spectres de
photoluminescence entre 10 et 200 K environ. Ces derniers augmentent ensuite globalement d’in-
tensite´ a` un rythme soutenu jusqu’a` 245 K puis de fac¸on beaucoup plus mode´re´e au-dela` de cette
tempe´rature. Un accroissement de l’intensite´ des raies de luminescence peut raisonnablement s’ex-
pliquer par des concentrations plus importantes en de´fauts auxquels elles sont lie´es. Ce phe´nome`ne
peut eˆtre e´galement associe´ a` une diminution du nombre de centres de recombinaisons conse´cutive
au recuit de de´fauts ponctuels non observe´s en LTPL. Dans ce dernier cas, l’intensite´ de chacune
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Fig. 5.2 – Spectres de LTPL de l’e´chantillon H1e980k10K, enregistre´s a` 10 K, apre`s recuits iso-
chrones aux tempe´ratures indique´es dans la le´gende.
Pour mieux appre´cier la contribution e´ventuelle des ZPL a` cette e´volution des spectres, nous
soustrayons, a` chacun, le fond continu de luminescence en eﬀectuant une identiﬁcation polyno-
miale sur les minima principaux au moyen du logiciel Tablecurve [256]. Nous remarquons que le
spectre de V −Si , compose´ de sa raie 0-phonon et de ses re´pliques vibrationnelles, augmente sensi-
blement d’intensite´ entre 200 et 245 K (Fig. 5.3). Il apparaˆıt cependant peu vraisemblable que
la concentration en monolacunes de silicium augmente au cours des recuits thermiques a` basse
tempe´rature [116]. Nous proposons donc que l’accroissement de son signal soit lie´ a` la modiﬁcation
de son environnement local. Les processus mis en jeu pourraient vraisemblablement impliquer la
migration ou le re´arrangement de la conﬁguration atomique de de´fauts intrinse`ques a` SiC ou bien
encore d’impurete´s telles que N ou H introduites en concentrations importantes durant la synthe`se
du mate´riau.
Bien que diﬀe´rentes e´tudes visant a` comprendre les me´canismes de migration des de´fauts ponc-
tuels dans le carbure de silicium aient de´ja` e´te´ entreprises [110, 116, 249, 257–259], nombre de
parame`tres clefs telles que les e´nergies de recombinaison spontane´e, la diﬀusion a` grande e´chelle
ou encore les volumes de recombinaison restent a` de´terminer. Il semble ne´anmoins acquis que
certaines conﬁgurations d’interstitiels de carbone telles que Csp[100] et CspSi[100] sont mobiles a`
des tempe´ratures infe´rieures a` l’ambiante (Tab. 1.9). Bockstedte et al. [116] pre´disent que leur
migration proce`de d’un me´canisme concerte´. Si l’on conside`re Csp[100], sa diﬀusion pourrait s’ef-
fectuer soit par sauts vers les plus proches voisins entre les sites de carbone et de silicium selon
la se´quence Csp[100]→CspSi[100]→Csp[100], soit par sauts vers les seconds voisins entre les sites de
carbone adjacents. Dans le premier cas, la migration fait intervenir un mouvement combine´ du





























Fig. 5.3 – Spectres de LTPL de l’e´chantillon H1e980k10K soustraits du fond continu, acquis a`
10 K apre`s recuits isochrones aux tempe´ratures pre´cise´es dans la le´gende.
dumbbell (Fig. 5.4a) de sorte qu’un des deux atomes de carbone approche le silicium voisin tandis
que l’autre reste ﬁge´ dans le re´seau cristallin (Fig. 5.4b). Au meˆme instant, l’atome de silicium
vise´ est expulse´ de son site. L’interstitiel interme´diaire CspSi[100] (Fig. 5.4c) est ainsi forme´. Les
barrie`res d’activation associe´es au premier saut de Csp[100] vers CspSi[100] sont, respectivement,
de 1,7 et 0,9 eV pour les e´tats de charge 2+, 1+. Elles valent 0,7 et 0,2 eV pour le second saut
de CspSi[100] vers Csp[100]. La migration de ces deux interstitiels dans leur e´tat de charge neutre,
pre´dominant dans les mate´riaux de type n ou compense´s (Fig. 4.29), requiert toutefois des e´ner-
gies bien moindres puisque estime´es entre 0,2 et 0,5 eV. Lucas [238] a, pour sa part, estime´ que
la diﬀusion de C0spSi[100] et C
0
sp[100] puisse eˆtre initie´e entre 170 et 250 K. Aussi, cet intervalle
de tempe´rature co¨ıncide avec celui pour lequel nous avons constate´ une e´volution signiﬁcative du
spectre de photoluminescence de notre e´chantillon.
(a)                                                  (b)        (c)
Fig. 5.4 – Migration des interstitiels de carbone par sauts entre plus proches voisins. (a) Conﬁgu-
ration initiale Csp[100], (b) e´tat transitoire et (c) conﬁguration ﬁnale CspSi[100] [116].
Lorsque ces interstitiels de carbone, diﬀusant librement dans le re´seau cristallin, pe´ne`trent le
champ d’attraction d’une lacune de carbone, une paire de Frenkel peut se former puis se recombiner
spontane´ment si l’e´nergie d’activation lie´e a` ce dernier processus est infe´rieure a` la barrie`re de
migration du de´faut isole´ (Tab. 5.1). Ceci est ve´riﬁe´e pour la paire VC +Csp[100] pour laquelle Gao
et al. [255] attribuent une e´nergie de recombinaison de 0,24 eV (Fig. 5.1).
Certaines conﬁgurations de paires de Frenkel du sous-re´seau silicium sont e´galement suscep-
tibles de s’annihiler a` basse tempe´rature (Tab. 5.1). Ne´anmoins, leur recombinaison est davan-
tage limite´e que leurs homologues du sous-re´seau carbone car l’interstitiel Sisp[110], conﬁgura-
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tion pre´valente dans les mate´riaux dope´s n ou compense´s, n’est pas mobile a` basse tempe´rature.
Bockstedte et al. [116] lui confe`rent eﬀectivement une e´nergie de migration de 1,4 eV.
Ainsi, dans les mate´riaux irradie´s, lorsque les interstitiels et les lacunes sont pre´sents en concen-
tration similaire, on peut donc s’attendre a` ce que la recombinaison lacune-interstitiel repre´sente
le premier stade de recuit majeur dans le SiC. L’augmentation sensible du spectre de photolumi-
nescence de H1e980k10K, constate´e entre 200 et 245 K, est donc vraisemblablement associe´e a` la
recombinaison des paires de Frenkel du sous-re´seau carbone, favorise´e par la migration des inter-
stitiels Csp[100] et CSisp[100] active´e a` basse tempe´rature. L’environnement local de la monolacune
de silicium en serait ainsi modiﬁe´ d’ou` un accroissement conse´quent de l’intensite´ de son signal.
D’autres phe´nome`nes physiques supple´mentaires dont nous ne pouvons expliciter l’origine peuvent
eˆtre e´galement associe´s a` l’e´volution du signal de V −Si .
5.2.4 Conclusion
Les eﬀets d’irradiation induits par des e´lectrons de 1 MeV dans le domaine des basses tempe´ra-
tures ont e´te´ e´tudie´s en LTPL au moyen de notre syste`me optique de mesures in situ. Nous avons
tout d’abord constate´ que les de´fauts ponctuels produits a` 10 K sont de meˆme nature que ceux
ge´ne´re´s a` l’ambiante te´moignant ainsi d’une probabilite´ de cre´ation importante. L’inﬂuence des re-
cuits isochrones sur le spectre de photoluminescence d’un monocristal de 3C-SiC a consiste´, d’une
part, en l’augmentation globale de son intensite´ et d’autre part, en l’accroissement conse´quent
du signal de la monolacune de silicium entre 200 et 245 K. Nous avons associe´ ces phe´nome`nes
a` la recombinaison des paires de Frenkel proches du sous-re´seau carbone [110] favorise´e par la
migration des interstitiels Csp[100] CSisp[100] dans leur e´tat de charge neutre [116].
En dec¸a` de 200 K, il semble donc que le mate´riau soit totalement ﬁge´. Les expe´riences entre-
prises a` basse tempe´ratures pourraient ainsi se contenter d’un transfert de l’e´chantillon, depuis
l’enceinte d’irradiation jusqu’au dispositif de mesures, a` la tempe´rature de l’azote liquide sans
craindre une quelconque e´volution de l’e´tat de celui-ci.
5.3 Evolution des de´fauts d’irradiation dans le domaine des
hautes tempe´ratures
5.3.1 Introduction
Itoh et al. [118, 146, 260] ont entrepris, les premiers, des recuits a` hautes tempe´ratures dans
des monocristaux de 3C-SiC irradie´s avec des e´lectrons de 1 MeV ou des protons de 2 MeV.
Ne´anmoins, les re´sultats publie´s ont essentiellement porte´ sur la caracte´risation de la cine´tique
de recuit, relativement complexe, de la monolacune de silicium. Elle consiste pre´cise´ment en trois
phases successives que les re´cents calculs ab initio de Bockstedte et al. [120, 155] ont permis
d’expliquer. Les deux premie`res, respectivement active´es a` des tempe´ratures voisines de 150 et
350 C˚, concernent la recombinaison des paires de Frenkel tandis que le dernier stade, a` 750 C˚
environ, implique vraisemblablement la transformation du de´faut monolacunaire en une paire
lacune-antisite VCC0Si. Ce complexe serait associe´ au signal L3 observe´ par de´tection optique de
la re´sonance paramagne´tique (ODMR) dans le polytype cubique de SiC [261].
Itoh et al. [262] ont ne´anmoins obtenu un re´sultat surprenant en constatant la disparition du
signal RPE T1, associe´ a` V −Si , apre`s recuit a` 350 C˚ d’un e´chantillon de 3C-SiC dope´ avec une
impurete´ acceptrice. Cette observation fut toutefois assimile´e a` la migration du niveau de Fermi
vers le bas de la bande interdite et donc a` la perte de l’e´tat paramagne´tique de la monolacune
de silicium, conse´cutive au recuit des paires lacune-interstitiel attribue´es aux centres T 6 et T 7
(Tab. 1.10).
Par ailleurs, des mesures compare´es de SAP ont e´te´ mene´es par Kawasuso et al. [150,263] dans
des e´chantillons de 3C et de 6H-SiC irradie´s avec des e´lectrons. Tandis que deux composantes de
temps de vie des positons associe´es a` des de´fauts monolacunaires impliquant pour l’une, le sous-
re´seau silicium [264, 265] et pour l’autre, le sous-re´seau carbone [215] ont e´te´ observe´es dans le
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polytype hexagonale, un seul signal, relatif a` la monolacune de silicium, fut de´tecte´ dans la struc-
ture cubique. Pour des tempe´ratures de recuit infe´rieures a` 500 C˚, les auteurs ont identiﬁe´ deux
stades d’annihilation de ce de´faut dans chacune des deux phases cristallographiques, corroborant
ainsi les re´sultats ante´rieurs obtenus en RPE. Dans le 3C-SiC, plus aucun de´faut lacunaire n’est
identiﬁe´ apre`s la disparition du centre T1. Cette observation est cohe´rente avec la proposition faite
par Bockstedte et al. [120] de la transformation de V −Si en un complexe VCC
+
Si puisque ce dernier
ne peut inﬂuencer le temps de vie des positons. Bien qu’un stade de recuit tout a` fait mineur fut
constate´ a` 750 C˚ environ dans le 6H-SiC, Kawasuso et al. [150,263] ont note´ la persistance, dans
ce polytype, du signal de la monolacune de silicium jusqu’a` des tempe´ratures voisines de 1450 C˚.
Une e´tude plus re´cente de SAP [266] mene´e dans des monocristaux de 6H-SiC plus fortement dope´s
et irradie´s a` plus faible dose a ne´anmoins permis de montrer que VSi est annihile´e de`s 1200 C˚,
c’est-a`-dire a` une tempe´rature bien infe´rieure a` celle constate´e ante´rieurement. Il semble donc que
diﬀe´rents parame`tres tels que la concentration en impurete´ initiale du cristal et les conditions
d’irradiation comme la ﬂuence ou l’e´nergie des particules incidentes inﬂuencent grandement la
tempe´rature de recuit de certains de´fauts d’irradiation.
L’objectif de cette manipulation consiste en la re´alisation de recuits dans le domaine des hautes
tempe´ratures (20-1150 C˚) pour e´tudier l’e´volution des de´fauts observe´s en LTPL apre`s une irra-
diation avec des protons de 12 MeV, dans la re´gion des traces latentes. Nous de´terminerons ainsi la
tempe´rature d’annihilation de chacun d’eux et acce`derons e´ventuellement a` l’e´nergie d’activation
associe´e au me´canisme limitant responsable de leur disparition. Des mesures conjointes de RPE
nous permettrons de comparer l’e´volution des signaux de l’azote neutre et de la monolacune de
silicium pour conﬁrmer le roˆle essentiel joue´ par cette dernie`re dans la compensation e´lectrique du
3C-SiC dope´ n.
5.3.2 De´tails expe´rimentaux
Les recuits isochrones sont re´alise´s dans un four tubulaire sous atmosphe`re neutre d’argon dont
la tempe´rature est controˆlee par un re´gulateur a` correction proportionnelle inte´grale de´rive´e (PID).
La proce´dure expe´rimentale retenue est sche´matise´e en Fig. 5.5. Elle consiste en le chauﬀage de
l’e´chantillon pendant un temps tmi jusqu’a` une tempe´rature Ti a` un rythme de 20 .˚mn
−1. Les
paliers sont maintenus pendant tp=30 mn, dure´e pendant laquelle la gue´rison est prise en compte.
Enﬁn, le mate´riau est refroidi a` l’ambiante en un laps de temps tdi infe´rieur a` 5 mn. Pre´cisons que
la plus haute tempe´rature accessible par le four tubulaire est voisine de 1150 C˚.
Entre chaque recuit, l’e´chantillon H1H12M300K2F est analyse´ en LTPL, a` 10 K, ainsi qu’en
RPE, entre 4 et 300 K.
5.3.3 Re´sultats
Nous repre´sentons, en Fig. 5.3, l’intensite´ inte´gre´e des raies 0-phonon D1, α, β1, β2, E, γ et de
la re´plique phonon NBE-TO(X) en fonction de la tempe´rature de recuit. Si l’on examine l’e´volution
de chacune, nous constatons que la ZPL α s’atte´nue lentement au-dela` de 950 C˚ pour atteindre
65 % de son intensite´ originelle apre`s un recuit a` 1150 C˚. La raie γ disparaˆıt, quant a` elle, vers
1100 C˚ apre`s que sa de´croissance ait e´te´ amorce´e de`s 850 C˚. Nous avons reporte´ dans un meˆme
graphique, l’e´volution des ZPL β1 et β2 avec le recuit aﬁn de mettre en exergue l’analogie de leur
comportement. Celui-ci consiste en une diminution rapide de l’intensite´ de ces deux signaux de
luminescence a` partir de 950 C˚ de sorte qu’ils ne sont plus de´tecte´s au-dela` de 1150 C˚. Comme
l’ont observe´ Itoh et al. [118], la de´croissance de la raie E proce`de en trois e´tapes que nous repe´rons
par des ﬂe`ches bleues sur la Fig. 5.3. Les deux premie`res, respectivement active´es a` 150 et 300 C˚,
impliquent la diminution de 30 % puis de 15 % de son intensite´ tandis que la troisie`me, initie´e vers
650 C˚, entraˆıne la disparition totale du signal aux alentours de 750 C˚. L’e´volution du centre D1
et de la re´plique phonon NBE-TO(X) diﬀe`rent de celles des autres ZPL en ceci que leur intensite´
augmente plutoˆt que de de´croˆıtre au-dela` d’une certaine tempe´rature de recuit. L’accroissement du
signal D1 est ainsi constate´ a` partir de 800 C˚ et se poursuit a` un rythme soutenu jusqu’a` la plus
haute tempe´rature accessible par notre four. La litte´rature rapporte que de´faut persiste jusqu’a`

































Fig. 5.5 – Proce´dure expe´rimentale suivie pour la re´alisation des recuits thermiques a` hautes
tempe´ratures.
1600 C˚ environ [158, 178]. L’intensite´ de la re´plique TO(X) de l’exciton lie´ a` l’azote s’ampliﬁe,
pour sa part, au-dela` de 750 C˚ et recouvre 95 % de la valeur enregistre´e dans l’e´chantillon brut
de croissance H1as−grown, apre`s un recuit a` 1150 C˚.
Les re´sultats acquis en RPE sont reporte´s en Fig. 5.7. En superposant tout d’abord, l’intensite´
normalise´e de T1 avec celle de la raie E en fonction de la tempe´rature de recuit, nous constatons
une excellente correspondance entre l’e´volution des deux signaux imputables a` la monolacune de
silicium. Nous remarquons ensuite que l’augmentation de la concentration en azote neutre est en
bonne corre´lation avec le recuit de V −Si . Toutefois, a` la diﬀe´rence des re´sultats obtenus dans des
couches minces irradie´es avec des e´lectrons de 1 MeV [119], la population en porteurs libres dans ce
mate´riau n’est pas totalement restaure´e a` 750 C˚. Elle augmente ne´anmoins de nouveau au-dela` de
1000 C˚ pour atteindre 95 % de sa valeur initiale (Fig. 3.6) acquise dans l’e´chantillon de re´fe´rence
H1as−grown.
En LTPL comme en RPE, nous n’avons de´tecte´ aucun nouveau signal re´sultant de la transfor-
mation ou de l’association de de´fauts ponctuels a` hautes tempe´ratures. Pre´cisons, pour terminer
que les deux premiers stades de recuit de la monolacune de silicium ont e´te´ associe´s a` une augmen-
tation globale du signal de photoluminescence de H1H12M300K2F. Ceci n’eut aucune incidence
sur nos re´sultats puisque les minima principaux de tous les spectres ont e´te´ syste´matiquement
soustraits au moyen du logiciel Tablecurve.
5.3.4 Discussion
La de´croissance en intensite´ d’une raie de LTPL peut s’expliquer, soit par une diminution de la
concentration du de´faut auquel elle est associe´e, soit par une augmentation du nombre de centres
de recombinaison. Dans ce dernier cas, l’intensite´ de toutes les raies constituant le spectre de
photoluminescence devrait eˆtre aﬀecte´e par la cre´ation de canaux de recombinaison additionnels.
Au cours de cette expe´rience, nous avons syste´matiquement observe´ une diminution individuelle
des ZPL α, β1, β2, E et γ ce qui tend a` privile´gier, pour chacune, la premie`re des deux propositions
e´nonce´es ci-avant. La phase de de´clin de ces raies 0-phonons peut eˆtre convenablement ajuste´e par
une courbe sigmo¨ıde trace´e sur la base d’une cine´tique de recuit d’ordre I (Eq. 1.15). En assimilant
la concentration d’un de´faut avec l’intensite´ de sa raie 0-phonon, nous obtenons alors aise´ment
l’e´nergie d’activation du me´canisme limitant responsable de son annihilation. Les re´sultats sont
consigne´s dans le Tab. 5.2.
Le comportement analogue des raies β1 et β2 au cours des recuits indique qu’elles sont la
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Fig. 5.6 – Evolution de l’intensite´ inte´gre´e des ZPL D1, α, β1, β2, E et γ, enregistre´e a` 10 K,
apre`s recuits isochrones aux tempe´ratures indique´es.
Raie PL De´faut associe´
Intitule´ Longueur d’onde T recuit Energie
(nm) (˚ C) d’activation (eV)
D1 1,971 eV 1600 [171] -
α 1,959 eV 1300 1,4
(β1,β2) (1,955 - 1,954 eV) 1150 3,6
E 1,912 eV 750 2,3
γ 1,890 eV 1100 1,9
Tab. 5.2 – Tempe´rature de recuit et e´nergie d’activation des de´fauts d’irradiation attribue´es aux
raies de PL D1, α, (β1,β2), E et γ.
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Fig. 5.7 – (a) Evolution compare´e du signal RPE (T1 ) et LTPL (E ) de la monolacune de silicium
avec la tempe´rature de recuit. (b) Restauration du signal de l’azote donneur avec la tempe´rature
de recuit.
signature d’un de´faut unique. Leur coexistence re´sulte vraisemblablement de l’eﬀet Jahn-Teller
dont on sait qu’il est responsable d’une distortion localise´e du re´seau pouvant induire diﬀe´rentes
conﬁgurations ge´ome´triques pour un seul et meˆme de´faut [107,156].
La valeur de 1,4 eV associe´e a` la raie α a e´te´ obtenue apre`s extrapolation des points expe´-
rimentaux car l’intensite´ de son signal est encore importante apre`s un recuit de l’e´chantillon a`
1150 C˚. Il serait donc ne´cessaire de poursuivre la pre´sente expe´rience a` plus hautes tempe´ratures
pour de´terminer pre´cise´ment la tempe´rature d’annihilation du de´faut ponctuel lie´ a` cette ZPL.
Les trois e´tapes de recuit caracte´ristiques de la monolacune de silicium observe´es apre`s une
irradiation e´lectronique a` 1 MeV [118], ont e´te´ mises en e´vidence dans cet e´chantillon. Au moyen
de l’Eq. (1.15), nous avons estime´ a` (1,23 ± 0,1) eV l’e´nergie d’activation impute´e au premier
stade2 a` 150 C˚. Cette valeur est tout a` fait voisine de celle obtenue par Weber et al. [254] apre`s
recuits de plusieurs e´chantillons irradie´s dans la re´gion des cascades par diﬀe´rentes espe`ces d’ions
telles que H+, Al+ et Au+. Ces auteurs ont eﬀectivement mis en e´vidence un stade de gue´rison
majeur, a` 100 C˚ environ, des sous-re´seaux Si et C. Tandis que la seconde e´tape de recuit a`
350 C˚ est trop peu signiﬁcative pour pouvoir calculer l’e´nergie d’activation du me´canisme associe´,
celle de la troisie`me et dernie`re e´tape impliquant l’annihilation de ce de´faut a` 750 C˚ peut-eˆtre
convenablement estime´e a` (2,3 ± 0,2) eV. Cette valeur est tre`s voisine de celle calcule´e [120] pour
2En raison du faible nombre de points expe´rimentaux, cette valeur a e´te´ obtenue sur la base d’une cine´tique de
recuit d’ordre I. En toute rigueur, nous aurions duˆ conside´rer une re´action du second ordre car le premier stade de
recuit de la monolacune de silicium est un processus impliquant deux espe`ces de de´fauts.
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la transformation de V −Si en le de´faut VCC
0
Si (Tab. 1.8).
Cette paire lacune-antisite est ne´cessairement diamagne´tique puisque aucun signal RPE n’est
de´tecte´ au-dela` de la tempe´rature de recuit de la monolacune de silicium. Des expe´riences de
re´sonance de spin utilisant l’absorption diﬀe´rentielle entre deux pulsations rotatoires sous champ
magne´tique (MCDA) ont re´cemment permis a` Lingner et al. [183] d’identiﬁer un e´tat excite´ de
spin S=1 de ce de´faut dans le 6H-SiC de type n irradie´ avec des neutrons. Des calculs the´oriques
re´cents ont toutefois montre´ que ce triplet d’e´tat est imputable au complexe VCC2+Si , lequel n’est
eﬀectivement pas paramagne´tique dans son niveau fondamental.
Notons que la tempe´rature seuil a` partir de laquelle le signal D1 augmente en intensite´ (Fig. 5.6)
co¨ıncide avec celle requise pour la formation de VCC0Si. Rauls et al. [259] ont ainsi propose´ que ce
de´faut puisse eˆtre associe´ avec ce signal de luminescence. Nonobstant, les calculs re´cents de DFT
eﬀectue´s par Eberlein et al. [171] ont formellement de´montre´ que la paire lacune-antisite n’est
pas suﬃsamment stable a` haute tempe´rature pour expliquer la persistance de D1 jusqu’a` 1600 C˚
environ [267].
En e´tudiant enﬁn l’e´volution du signal RPE de l’azote donneur avec la tempe´rature de recuit,
nous avons constate´ que la restauration en porteurs libres est bien corre´le´e avec la disparition des
monolacunes de silicium. Cette observation conﬁrme le roˆle essentiel joue´ par ce de´faut dans la
compensation e´lectrique du 3C-SiC de type n (Fig. 4.20). Cependant, a` la diﬀe´rence des re´sultats
obtenus par Itoh et al. [243] dans une couche mince irradie´e avec des e´lectrons de 1 MeV, la
concentration initiale en azote neutre n’est pas totalement recouvre´e a` 750 C˚. Elle augmente
de nouveau a` partir de 1000 C˚ pour atteindre 95 % de sa valeur originelle (Fig. 3.6). Un autre
accepteur semble donc participer a` la compensation. Il pourrait vraisemblablement s’agir de la
bilacune, de´tecte´e en forte concentration dans cet e´chantillon [153] car des e´tudes portant sur
l’e´volution des signaux RPE P6/P7 [183] ont montre´ que le stade de recuit de VSiV 0C s’e´tend entre
1000 et 1400˚ C environ, c’est-a`-dire dans la gamme de tempe´rature correspondant exactement au
dernier stade de restauration de l’azote neutre.
5.3.5 Conclusion
Des recuits isochrones dans le domaine des hautes tempe´ratures ont e´te´ entrepris dans un mo-
nocristal irradie´ avec des protons de 12 MeV. Nous avons observe´ en photoluminescence que les
de´fauts ponctuels ge´ne´re´s dans la re´gion des traces latentes ont une grande stabilite´ thermique.
Une majeure partie s’annihile ainsi entre 750 et 1150 C˚ tandis que le de´faut associe´ a` la raie
0-phonon α est encore de´tecte´ a` plus haute tempe´rature. Le cas du centre D1 est particulie`rement
proble´matique pour une utilisation de SiC dans les domaines de la microe´lectronique et de l’e´lec-
tronucle´aire. En eﬀet, sa concentration augmente de fac¸on signiﬁcative a` partir de 800 C˚ tandis
que la litte´rature rapporte la persistance de son signal jusqu’a` 1600 C˚ environ [267].
Nous avons e´galement suivi l’e´volution, avec la tempe´rature, de la monolacune de silicium par
des mesures conjointes de RPE et de LTPL. Les trois stades de recuit caracte´ristiques de ce de´faut
ont e´te´ mis en e´vidence a` 150, 300 et 750 C˚. L’e´nergie d’activation du processus associe´ a` la
disparition comple`te de V −Si dans le mate´riau a e´te´ estime´e a` (2,3 ± 0,2) eV. Cette valeur est tout
a` fait compatible avec l’hypothe`se d’une transformation de la monolacune de silicium ne´gative en
un complexe lacune-antisite VCCSi dans son e´tat de charge neutre, pour lequel a e´te´ pre´dite une
barrie`re d’activation de 2,5 eV dans les mate´riaux de type n ou compense´s [120]. En enregistrant
simultane´ment le signal RPE de l’azote donneur, nous avons constate´ une tre`s bonne corre´lation
entre la restauration de cette impurete´ et la diminution de la concentration en monolacunes de
silicium. Ceci conﬁrme le roˆle essentiel joue´ par V −Si dans la compensation du 3C-SiC dope´ avec des
impurete´s donneuses. Ne´anmoins, contrairement a` ce que rapporte la litte´rature dans le cas d’une
irradiation e´lectronique, la population en porteurs libres n’est pas totalement recouvre´e a` 750 C˚.
Elle atteint cependant 95 % de sa valeur originelle apre`s un palier de restauration supple´mentaire
de´tecte´ entre 1000 et 1400 C˚. Ce re´sultat indique qu’un de´faut supple´mentaire, introduit lors d’une
irradiation a` forte ﬂuence avec des protons de 12 MeV, participe a` la compensation du mate´riau.
Il pourrait s’agir de la bilacune VSiVC neutre de´tecte´e en SAP dans cet e´chantillon [153].
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5.4 Evolution du signal TX en fonction de la tempe´rature
de recuit
5.4.1 Introduction
Les mesures de re´sonance paramagne´tique e´lectronique entreprises en ﬁn de chapitre pre´ce´dent
ont re´ve´le´ un nouveau signal, note´ arbitrairement TX , dans nos monocristaux HOYA irradie´s avec
des e´lectrons de 1 MeV. Il est la signature d’un de´faut intrinse`que en site silicium, dans un e´tat
excite´ de spin S=1 de dure´e de vie longue. Parmi les candidats potentiels, nous avons privile´gie´
l’hypothe`se d’un auto-interstitiel tel que CspSi[100], Sisp[110] ou encore (Sisp)2.
Puisque le recours a` des techniques plus re´solutives et comple´mentaires a` la re´sonance parama-
gne´tique e´lectronique classique en onde continue comme la RPE pulse´e, l’ENDOR ou l’ODMR, n’a
pu eˆtre envisage´ dans le temps imparti pour la re´alisation de cette the`se, nous proposons d’e´tudier
la cine´tique de recuit du de´faut associe´ au centre TX . Une telle expe´rience devrait nous permettre
d’expliciter sa nature ou, pour le moins, de statuer sur la proposition d’un interstitiel isole´ selon la
tempe´rature a` laquelle le signal RPE disparaˆıt. Une hie´rarchie de la stabilite´ des de´fauts dans SiC
a, en eﬀet, e´te´ propose´e par diﬀe´rents auteurs [120,238,241,268] de sorte que disparaissent succes-
sivement les interstitiels, les di-interstitiels de carbone, les monolacunes de silicium, les bilacunes
carbone-silicium puis les monolacunes de carbone.
5.4.2 De´tails expe´rimentaux
Les recuits isochrones du monocristal H1e980k300K2F sont re´alise´s dans un four tubulaire en
quartz sous ﬂux d’argon. Le protocole expe´rimental retenu est similaire a` celui de l’expe´rience
pre´ce´dente (Fig. 5.5).
Entre chaque recuit, l’e´chantillon est analyse´ en RPE au moyen du spectrome`tre BRUKER
ESP 300e du LSI. Les spectres de l’azote neutre, de TX et de T1 sont enregistre´s aux tempe´ra-
tures respectives de 30, 100 et 300 K. L’illumination est assure´e par un laser NdYVO3 double´ en
fre´quence a` 530 nm. L’e´clairement du monocristal est ﬁxe´ a` 1 W.cm−2 tout au long de l’expe´rience.
5.4.3 Re´sultats
Nous reportons, en Fig. 5.8, les rapports d’intensite´ I(T)/I0 associe´s aux signaux T1, TX et a`
celui de l’azote neutre pour lesquels I(T) repre´sente l’intensite´ mesure´e apre`s recuit isochrone a` la
tempe´rature T et I0, celle de´termine´e dans l’e´chantillon brut de croissance pour N0 et imme´diate-
ment apre`s l’irradiation pour les centres T1 et TX .
Nous constatons que le recuit de TX proce`de en deux e´tapes. Tandis qu’un premier stade
s’e´tendant entre 100 et 250 C˚ environ implique la diminution de 35 % de son intensite´, le second
entraˆıne la disparition comple`te de son signal de`s 350 C˚. La Fig. 5.8a nous enseigne que cette
cine´tique de recuit est qualitativement comparable avec celle de T1. Conforme´ment a` ce que nous
avons observe´ dans le cas d’une irradiation avec des protons de 12 MeV (Fig. 5.7), la concentration
en monolacunes de silicium s’abaisse tout d’abord de 30 % autour de 200 C˚, puis a` nouveau de
15 % vers 350 C˚. La restauration de l’azote neutre est, quant a` elle, parfaitement corre´le´e avec
la disparition du signal T1 (Fig. 5.8b). En eﬀet, 30 % puis 40 % de la concentration initiale en
porteurs libres est recouvre´e apre`s un recuit a` 250 et 350 C˚. Il semble donc que TX ne joue aucun
roˆle dans la compensation de notre e´chantillon de 3C-SiC. D’autre part, un ajustement des points
expe´rimentaux par une courbe sigmo¨ıde trace´e sur la base d’une cine´tique de recuit d’ordre I
(Eq. 1.15) permet d’estimer a` (1,37 ± 0,15) eV l’e´nergie d’activation du processus impliquant la
disparition de ce centre RPE re´ve´le´ sous illumination.
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Fig. 5.8 – Evolution des rapports d’intensite´ I(T)/I0 associe´s aux signaux T1 (cercles verts) et
TX (cercles noirs), acquis a` 300 et 100 K, ainsi qu’a` N0 (cercles bleus), enregistre´ a` 30 K, avec la
tempe´rature de recuit. La courbe sigmo¨ıde trace´e en rouge, sur la base de l’Eq. 1.15, repre´sente le
meilleur ajustement des points expe´rimentaux.
5.4.4 Discussion
Au cours de cette expe´rience, nous avons distinctement observe´ la correspondance entre les
e´tapes de recuit du signal TX avec celles du centre T1 en-dessous de 350 C˚. Aussi est-il de´sormais
acquis dans le 3C-SiC dope´ n [120] que les deux premiers stades de recuit de la monolacune de
silicium sont la conse´quence, pour le premier, de la recombinaison des paires de Frenkel proches et
pour le second, de la recombinaison des paires de Frenkel a` large se´paration limite´e par la diﬀusion
des interstitiels. La corre´lation entre nos re´sultats expe´rimentaux et ceux des simulations the´oriques
[116,120] permet donc, a` priori, de prioriser l’hypothe`se du mode`le Sisp[110] pour une attribution
au centre TX . Pour tenter de le conﬁrmer, discutons plus avant des me´canismes implique´s dans la
recombinaison des paires de Frenkel induites par une irradiation e´lectronique a` 1 MeV.
Si l’e´nergie d’irradiation conditionne le nombre d’atomes de carbone et de silicium de´place´s hors
de leur site cristallin, elle de´termine e´galement la distance moyenne des paires lacune-interstitiel.
Comme il a e´te´ montre´ par Bardeleben et al. dans le 6H-SiC [132], une irradiation avec des e´lectrons
de faible e´nergie (environ 100 keV) implique la cre´ation de paires de Frenkel dans le sous-re´seau
carbone. A plus haute e´nergie (environ 300 keV), les lacunes et les interstitiels de carbone sont
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suﬃsamment distants pour ne plus interagir mutuellement tandis que les atomes de silicium, du
fait de leur plus forte masse, forment toujours des paires de Frenkel. C’est seulement dans la
gamme du MeV, nous concernant ici directement que les lacunes et les interstitiels de silicium
sont se´pare´s spatialement. S’ils sont suﬃsamment distants, ces de´fauts doivent ne´cessairement
se rapprocher pour pouvoir se recombiner. Aussi, les diﬀe´rentes e´tudes entreprises en liaisons
fortes SCC-DFTB [115] et en DFT-LDA [116] pre´disent une meilleure mobilite´ des interstitiels par
rapport aux de´fauts monolacunaires. Si les interstitiels de carbone tels que CspSi[100] (Fig. 5.4)
diﬀusent a` basse tempe´rature [116] et participent tre`s vraisemblablement au premier stade de
recuit du SiC entre 150 et 300 K [253, 254, 269, 270], les interstitiels de silicium migrent quant a`
eux plus diﬃcilement et requie`rent donc une tempe´rature plus e´leve´e pour activer leur diﬀusion.
La barrie`re de migration de Sisp[110] est ainsi estime´e a` 1,4 eV ce qui correspond tout a` fait a`
l’e´nergie d’activation du me´canisme limitant responsable de la disparition du centre TX .
Le de´placement de cet d’interstitiel de silicium fait intervenir un processus de kick-out [116],
c’est-a`-dire qu’un des atomes de silicium du dumbbell saute vers le site Si adjacent et de´place
l’atome de silicium dans la direction [110] correspondante pour former un nouvel interstitiel
(Fig. 5.9). Aussi, lors de sa diﬀusion, Sisp[110] est susceptible d’eˆtre capte´ par le champ d’at-
traction d’une lacune pour former une paire de Frenkel. Cette dernie`re devrait alors se recombiner
spontane´ment car l’e´nergie d’activation attribue´e a` ce me´canisme est nettement infe´rieure a` la
barrie`re de migration de l’interstitiel isole´ [120]. L’hypothe`se du de´faut Sisp[110] permet donc d’ex-
pliquer, d’une part, le second stade de recuit des monolacunes de silicium limite´e par la diﬀusion
des interstitiels et d’autre part, la disparition de ces derniers a` partir de 350 C˚. Sisp[110], diﬀu-
sant dans le re´seau cristallin, est eﬀectivement susceptible d’eˆtre implique´ dans d’autres processus
re´actionnels aboutissant rapidement a` sa disparition comple`te dans le mate´riau.
Discutons, a` pre´sent, du premier stade de recuit du centre TX dont on suppose qu’il correspond
a` la recombinaison des paires de Frenkel proches impliquant Sisp[110]. Dans ce cas, les simulations
entreprises dans le sous-re´seau silicium [255] aboutissent a` des barrie`res de recombinaison comprises
entre 0,24 et 1,6 eV, d’autant plus importantes que la distance entre la lacune et l’interstitiel est
grande. Les hauteurs des barrie`res de recombinaison des paires de Frenkel proches sont donc
tre`s disperse´es selon que la distance entre la lacune et son interstitiel est plus ou moins grande.
Ceci peut justiﬁer le fait que la premie`re e´tape de recuit du centre TX , parfaitement corre´le´e
de surcroˆıt avec celle de la monolacune de silicium, s’e´tende dans une gamme de tempe´rature
relativement importante. Au ﬁnal, nous constatons donc que le mode`le Sisp[110] peut expliquer,
de fac¸on convaincante, la cine´tique globale de recuit du centre TX .
L’hypothe`se du de´faut CspSi[100] peut eˆtre, quant a` elle, raisonnablement exclue. L’e´nergie
de migration de cet interstitiel e´tant tre`s faible (Tab. 1.9), l’annihilation des paires de Frenkel
VC − CspSi[100] est essentiellement conditionne´e par leur e´nergie de recombinaison. Les calculs ab
initio SCC-DFTB (Self-Consistent-Charge Density-Functional Tight-Binding) re´alise´s par Rauls
[115] associent une e´nergie comprise entre 0,15 et 0,34 eV a` la recombinaison d’un interstitiel avec
une lacune situe´e en second voisin tandis qu’elle atteint 0,98 eV pour une lacune plus e´loigne´e [255].
L’e´nergie augmente ainsi a` mesure que le de´faut monolacunaire est davantage distant de son
interstitiel. Le mode`le de CspSi[100] ne peut donc expliquer l’existence des deux stades de recuit
bien distincts du centre TX ainsi que la disparition rapide de ce dernier a` 350 C˚.
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Fig. 5.9 – Migration de l’interstitiel Sisp[110] par sauts entre les sites de silicium adjacents [116].
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Au ﬁnal, le centre RPE TX de´tecte´ sous e´clairement serait donc imputable a` un e´tat excite´ de
l’interstitiel isole´ Sisp[110]. Puisque l’e´tat de charge neutre de ce de´faut pre´vaut dans les mate´riaux
dope´s n ou compense´s [116] (Fig. 4.29), nous proposons qu’il puisse d’agir de l’e´tat de charge une
fois positif de spin S=1.
5.4.5 Conclusion
Nous avons constate´ que la cine´tique de recuit du de´faut associe´ a` TX proce`de en deux e´tapes
a` 150 et 350 C˚ correspondant aux deux premiers stades de recuit de la monolacune de silicium
dont la the´orie pre´voit qu’ils soient imputables a` la recombinaison des paires de Frenkel. Nous
avons alors priorise´ l’hypothe`se de l’interstitiel isole´ Si+sp[110] pour une attribution a` ce nouveau
signal RPE de´tecte´ dans des monocristaux irradie´s avec des e´lectrons de 1 MeV.
Pour conﬁrmer cette proposition, il est ne´cessaire d’employer d’autres techniques expe´rimen-
tales davantage re´solutives que la RPE ou encore de proce´der au calcul des tenseurs d’interaction
hyperﬁnes ou de la structure e´lectronique des interstitiels de silicium dans le 3C-SiC.
5.5 Recuit de D1 apre`s irradiation en-dessous du seuil de
de´placement dans le sous-re´seau silicium
5.5.1 Introduction
Le centre D1 est un de´faut prototypique dans le carbure de silicium [271]. Les observations
mene´es dans le cadre de cette the`se, supporte´es et comple´te´es par l’abondance des re´fe´rences biblio-
graphiques, nous renseignent qu’il est la signature d’un de´faut natif introduit, dans le 3C comme
dans les structures hexagonales [164, 166], durant la phase de croissance CVD, HTVCD [164] ou
encore MBE [165]. Il semblerait, en revanche, que la technique LPE, dont l’une des spe´ciﬁcite´s
importantes est de permettre la synthe`se de SiC de`s 1100 C˚, soit environ 300 C˚ en-dessous de la
tempe´rature requise pour un de´poˆt chimique en phase vapeur, permette de limiter sa production.
La relative insensibilite´ du de´faut D1 au taux de dopage et aux e´carts a` la stœchiome´trie [113,272]
sugge`re que les hautes tempe´ratures soient ne´cessaires pour activer sa production. Il est, en eﬀet,
ge´ne´ralement de´tecte´ en plus forte concentration dans les polytypes 4H et 6H que dans la phase
cubique, e´labore´e a` plus basse tempe´rature [43].
Nombre de candidats potentiels ont e´te´ propose´s pour expliquer la nature du centre D1. Citons,
pour exemple, la suggestion du complexe VSiVC faite par Choyke [170] ou encore celle de la paire
lacune-antisite VSiNC avance´e par Vainer et al. [126]. Le bien-fonde´ de ces propositions semble
toutefois amoindrie au vu des re´sultats obtenus au cours de ce travail. Nous avons eﬀectivement
mis en exergue le fait que la SAP ne de´tecte pas le signal de la bilacune dans l’un de nos mono-
cristaux bruts de croissance [153] tandis que le spectre de D1 est formellement identiﬁe´ en LTPL.
Par ailleurs, la re´cente attribution a` la bilacune neutre des signaux P6/P7 [143], observe´s apre`s
une irradiation e´lectronique dans 4H et 6H-SiC, est incompatible avec la persistance du centre D1
jusqu’a` des tempe´ratures voisines de 1600 C˚ [156]. L’observation de ce dernier dans des mate´-
riaux dope´s n ou p indique, par ailleurs, qu’il doit eˆtre vraisemblablement imputable a` un de´faut
intrinse`que a` SiC et ne peut donc impliquer l’impurete´ azote. D’autres hypothe`ses base´es sur des
mode`les the´oriques ont e´te´ sugge´re´es. Ainsi, Eberlein et al. [121] puis Gali et al. [112] proposent
la paire d’antisite proche SiCCSi tandis que le complexe SiC (CSi)2 constitue pour Pinheiro et
al. [273] un candidat privile´gie´. Cependant, des travaux re´cents base´s sur des calculs de dynamique
mole´culaire ab initio [171, 274] stipulent que ces conﬁgurations ne sont pas suﬃsamment stables
a` haute tempe´rature. Ainsi, en de´pit du nombre conse´quent de publications, la nature de D1 est
toujours sujette a` controverse.
Eberlein et al. [171] avancent, pour leur part, l’hypothe`se d’un antisite de silicium isole´ dont la
production serait catalyse´e, a` haute tempe´rature, par la dissociation d’agre´gats d’interstitiels de
silicium. Ces auteurs s’appuient notamment sur les re´sultats expe´rimentaux acquis en DLTS par
Storasta et al. [100,275] de´montrant la pre´sence d’un centre accepteur profond situe´ a` EV +0,35 eV,
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c’est-a`-dire tre`s pre`s du niveau fondamental du centre D1. Le sche´ma re´actionnel pre´dit pour la
formation de SiC [171] fait initialement intervenir des de´fauts intrinse`ques au sous-re´seau carbone
tels que VC et Ci3. Pour ve´riﬁer la pertinence d’un tel mode`le, nous proposons d’irradier un
monocristal le´ge`rement en-dessous du seuil de de´placement dans le sous-re´seau silicium. Apre`s
un recuit a` 1150 C˚, tempe´rature maximale accessible par notre four de recuit, nous pourrons
constater si la concentration du centre D1 s’est eﬀectivement accrue de fac¸on signiﬁcative.
5.5.2 De´tails expe´rimentaux
Nous avons montre´ que la plus basse e´nergie accessible par l’acce´le´rateur Van de Graaﬀ du
LSI ge´ne`re des monolacunes de silicium. Cependant, les calculs de pertes d’e´nergie fournis par la
simulation PENELOPE, nous enseignent que des e´lectrons de 425 keV ayant parcouru 140 μm dans
SiC sont suﬃsamment ralentis pour ne plus induire de de´fauts monolacunaires dans le sous-re´seau
Si (Fig. 5.10). Au-dela` de cette e´paisseur, l’e´nergie moyenne estime´e des particules incidentes
devient eﬀectivement infe´rieure a` 210 keV et ne vaut plus que 190 keV apre`s la traverse´e de
160 μm de matie`re. L’analyse de la face arrie`re d’un e´chantillon irradie´ avec des e´lectrons de
425 keV devrait ainsi nous permettre de sonder une e´paisseur de mate´riau vierge de monolacunes
de silicium mais au sein de laquelle, toutefois, les de´fauts du sous-re´seau carbone participant au
sche´ma re´actionnel menant a` la formation du centre D1 [171] sont ge´ne´re´s.
Le monocristal portant l’intitule´ H1e425k300K est donc irradie´ dans l’enceinte CIRANO, face
e´pitaxie´e et le long de l’axe cristallographique [100], avec des e´lectrons de 425 keV a` la ﬂuence
1,25×1018 cm−2. Il est ensuite recuit sous atmosphe`re neutre d’argon pendant 20 mn, a` 1100 C˚,
dans le four tubulaire en quartz du LSI puis ramene´ promptement a` la tempe´rature ambiante.
Le signal de photoluminescence de cet e´chantillon est enregistre´ a` 10 K avant et apre`s irradiation
ainsi que poste´rieurement au recuit. La source d’excitation utilise´e est le laser Ti :Sa double´ en
fre´quence a` 400 nm.
5.5.3 Re´sultats et discussion
Les re´sultats acquis au cours de cette expe´rience sont consigne´s en Fig. 5.11. Si l’on compare,
tout d’abord, les spectres de photoluminescence (a) et (b) enregistre´s respectivement, avant et apre`s
la phase d’endommagement, nous constatons qu’une irradiation avec des e´lectrons de 210 keV, en
moyenne, n’a qu’une incidence ne´gligeable sur le signal de H1e425k300K. Tandis que l’intensite´
du centre D1 n’a sensiblement pas varie´, nous discernons cependant l’apparition de la ZPL E
lorsque notre de´tecteur est re´gle´ a` son maximum de sensibilite´. L’inﬂuence d’un recuit a` 1100 C˚
(Fig. 5.11c) est signiﬁcative, au contraire, puisqu’il implique une augmentation conse´quente de
l’intensite´ de D1 et de ses re´pliques vibrationnelles. Le signal de la monolacune de silicium a quant
a` lui totalement disparu conforme´ment a` nos pre´ce´dentes observations.
Ainsi, la haute tempe´rature catalyse la production du centre D1 dans un e´chantillon irradie´
en-dessous du seuil de de´placement dans le sous-re´seau Si. Bien que la raie E ait e´te´ de´tecte´e
apre`s l’irradiation, sa tre`s faible intensite´ relative permet d’exclure raisonnablement un quelconque
concours de la monolacune de silicium dans le me´canisme de cre´ation de D1. Nous savons, par
ailleurs, que VSi se transforme pre´fe´rentiellemement en un complexe VSiCSi dans les mate´riaux de
type n ou compense´s [120].
Dans l’e´paisseur de mate´riau sonde´e, des antisites et des interstitiels de carbone mais e´galement
des interstitiels et des antisites de silicium isole´s ou associe´s par paires sont produits [121]. La
migration des interstitiels de carbone pendant la phase d’irradiation, active´e de`s la tempe´rature
ambiante (Tab. 1.9), peut eﬀectivement ge´ne´rer des interstitiels de silicium et des paires d’antisites
telles que SiCCSi. Pour ce qui concerne cette dernie`re espe`ce de de´fauts, le sche´ma re´actionnel
sugge´re´ par Eberlein et al. [121] conside`re tout d’abord qu’un interstitiel de carbone mobile dans
le re´seau forme une conﬁguration d’interstitiel dissocie´ ou` il partage, alternativement, un site
cristallin avec un atome de C et un atome de Si. Dans ce dernier cas, il existe une probabilite´
3Au cours de cette expe´rience, on note ainsi les interstitiels pour indiﬀe´rencier les espe`ces susceptibles d’eˆtre
forme´es.
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(a)                                                       (b)
Fig. 5.10 – (bas) Nombre de de´placements dans (a) le sous-re´seau Si (Ed(Si)=25 eV) et dans (b)
le sous-re´seau C (Ed(C)=20 eV) en fonction de l’e´paisseur de SiC traverse´e pour des e´lectrons
d’e´nergie initiale valant 425 keV. (haut) Dispersion en e´nergie des e´lectrons en fonction de la
profondeur de SiC traverse´e.
non ne´gligeable que Ci puisse e´jecter un silicium de sorte a` ge´ne´rer un antisite de carbone CSi.
L’interstitiel de Si expulse´ de son site pourrait alors former un antisite de silicium SiC lorsque
Sii, re´sidant en un site carbone en tant qu’interstitiel dissocie´, e´jecte un interstitiel de carbone
laissant alors un antisite de silicium SiC . Les produits ﬁnaux de cette re´action sont donc une paire
d’antisite SiCCSi avec l’interstitiel de carbone originel.
Un travail the´orique re´cent de DM ab initio [274] de´montre que la stabilite´ thermique de
SiCCSi n’est pas suﬃsante pour expliquer la persistance de D1 a` tre`s haute tempe´rature. De fait,
parmi la population des de´fauts ge´ne´re´s a` basse e´nergie, SiC devient un candidat privile´gie´. Cette
assignation est consistante avec la syme´trie du centre D1 de´duite des mesures de spectroscopie
Zeeman dans le 3C-SiC [276]. Par ailleurs, les derniers calculs ab initio publie´s par Bockstedte et
al. [120] situent a` EV +0,37 eV le niveau d’ionisation (-/0) de l’antisite de silicium (Tab. 1.7). Cette
position est tre`s voisine du niveau fondamental de D1 de´termine´e au chapitre pre´ce´dent. Storasta
et al. [100] ont, pour leur part, identiﬁe´ un centre accepteur profond, labellise´ HS1, localise´ a`
0,35 eV au-dessus du maximum de la bande de valence. Sa concentration relativement importante
dans les mate´riaux bruts de croissance sugge`re qu’il soit associe´ a` un de´faut dont l’e´nergie de
formation est tout a` fait modeste. Les auteurs ont enﬁn souligne´ des similitudes entre sa cine´tique
de recuit et celle du centre D1.


























Fig. 5.11 – Spectres de photoluminescence, enregistre´s a` 10 K, (a) avant irradiation, (b) apre`s irra-
diation en-dessous du seuil de de´placement dans le sous-re´seau Si et (c) apre`s recuit a` 1100 C˚. Le
symbole ξ repre´sente le mode re´sonnant associe´ au centre D1 [156] de l’e´chantillon H1e425k300K.
Pour re´sumer, l’antisite de silicium, potentiellement responsable du centre D1, n’est pas forme´
directement a` basse tempe´rature apre`s irradiation avec des e´lectrons d’e´nergie infe´rieure au seuil
de de´placement de Si mais sa production pourrait eˆtre catalyse´e durant la phase de recuit par
l’association entre une lacune de carbone et un interstitiel de silicium conforme´ment a` la re´action
suivante [171] :
VC + Sii → SiC
Ceci impose ne´anmoins que VC et Sii puissent coexister a` haute tempe´rature. Aussi, avec des
barrie`res de migration estime´es a` 4,1 et 5,2 eV pour les e´tats de charge + et ++, la monolacune de
carbone est peu mobile et s’annihile vraisemblablement a` haute tempe´rature. Des mesures de RPE
sous e´clairement entreprises par Zolna¨ı [181] ont eﬀectivement mis en e´vidence la migration de V +C
a` partir de 1100 C˚ bien que son signal soit encore de´tecte´ jusqu’a` 1600 C˚ environ. La pre´sence de
l’auto-interstitiel isole´ peut, quant a` elle, raisonnablement s’expliquer par la dissociation d’agre´gats
de silicium tel que sugge´re´ par Eberlein et al. [171].
5.5.4 Conclusion
Nous avons e´tudie´ l’incidence d’un recuit a` haute tempe´rature sur l’e´volution du signal de
photoluminescence du centre D1 dans un e´chantillon irradie´ avec des e´lectrons suﬃsamment peu
e´nerge´tiques pour n’induire aucun de´placement dans le sous-re´seau silicium. En constatant l’aug-
mentation signiﬁcative de son intensite´, nous avons accre´dite´ l’hypothe`se formule´e par Eberlein
et al. [171] d’un antisite de silicium isole´ ge´ne´re´ a` haute tempe´rature par l’association de de´fauts
impliquant, a` l’origine, le sous-re´seau carbone. Par ailleurs, les re´sultats obtenus au cours de cette
expe´rience permettent, a` pre´sent, d’exclure formellement forte implication de la monolacune de
silicium dans le centre D1.
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5.6 Conclusion du chapitre V
Les mesures de photoluminescence et de re´sonance paramagne´tique e´lectronique ont permis
d’e´tudier le recuit de nos monocristaux HOYA irradie´s dans des diﬀe´rentes conditions expe´rimen-
tales. Nous avons ainsi montre´ qu’il existe un stade de gue´rison important entre 200 et 245 K envi-
ron consistant en une augmentation de l’intensite´ du spectre de photoluminescence d’un e´chantillon
irradie´ a` 10 K avec des e´lectrons de 1 MeV. Ce phe´nome`ne pourrait vraisemblablement impliquer
la migration de certaines conﬁgurations d’interstitiels du sous-re´seau carbone mobiles dans cette
gamme de tempe´rature. Le domaine des hautes tempe´ratures a ensuite e´te´ e´tudie´ dans un mo-
nocristal irradie´ a` 300 K avec des protons de 12 MeV dans la re´gion des traces latentes. Nous
avons ainsi constate´ que les de´fauts ponctuels identiﬁe´s en photoluminescence sont tre`s stables
thermiquement puisque leur tempe´rature d’annihilation est supe´rieure ou e´gale a` 750 C˚. Nous
avons de´termine´, pour chacun, l’e´nergie d’activation du me´canisme limitant responsable de leur
annihilation. Des mesures conjointes de RPE ont conﬁrme´ le roˆle essentiel de la monolacune de
silicium dans la compensation e´lectrique du 3C-SiC dope´ avec une impurete´ donneuse. Il semble
ne´anmoins qu’un de´faut introduit pendant la phase d’endommagement, possiblement la bilacune
VSiVC , participe e´galement a` la compensation e´lectrique du mate´riau. L’analyse de la cine´tique
de recuit du de´faut associe´ au centre RPE TX re´ve´le´ sous photoexcitation a montre´ qu’il s’agit de
l’interstitiel dissocie´ Si+sp[110] dans son e´tat excite´ de dure´e de vie longue de spin S=1. Nous avons
enﬁn montre´ qu’une irradiation en-dessous de l’e´nergie seuil de de´placement du silicium suivie
d’un recuit thermique a` haute tempe´rature ge´ne`re une concentration importante de de´faut D1.
Ce re´sultat sugge`re que le de´faut associe´ ne peut impliquer la monolacune de silicium, d’une part,
et conforte l’hypothe`se d’un antisite de silicium isole´. Ce mode`le est consistant avec de nombreux
re´sultats expe´rimentaux et the´oriques de sorte qu’il constitue aujourd’hui l’hypothe`se privile´gie´
pour une attribution du centre D1.
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Conclusion ge´ne´rale
Dans le cadre de cette the`se de doctorat, nous avons apporte´ une modeste contribution a` l’e´tude
des eﬀets d’irradiation dans la structure cristallographique cubique du carbure de silicium. Des
monocristaux irradie´s dans diverses conditions ope´ratoires avec diﬀe´rents types de particules telles
que des protons de 12 MeV, des ions carbone de 132 MeV et principalement, des e´lectrons dont
l’e´nergie fut comprise dans la gamme du MeV, ont e´te´ caracte´rise´s par spectroscopie de photolu-
minescence a` basse tempe´rature et par re´sonance paramagne´tique e´lectronique. L’association de
ces deux techniques expe´rimentales devaient ainsi nous permettre d’analyser, conjointement, les
proprie´te´s optiques et magne´tiques des de´fauts ponctuels dans le 3C-SiC. Nous avons, par ailleurs,
e´tudie´ la stabilite´ thermique de ces derniers en vue d’une application du carbure de silicium dans
le domaine de la microe´lectronique ou au sein des re´acteurs e´lectronucle´aires de type VHTR dont
la tempe´rature nominale de fonctionnement devrait eˆtre comprise entre 1000 et 1200 C˚.
Le pre´ambule a` cette e´tude a consiste´ en la pre´paration de nos deux dispositifs de mesures. Nous
avons tout d’abord conc¸u un banc optique de LTPL puis apporte´ les de´veloppements technologiques
ne´cessaires a` la re´alisation d’expe´riences in situ en bout d’une des deux lignes de faisceau de
l’acce´le´rateur Van de Graaﬀ d’e´lectrons du Laboratoire des Solides Irradie´s. Nous avons ensuite
adjoint au spectrome`tre RPE de notre laboratoire, un appareillage muni d’un laser ou au besoin,
d’une lampe de forte puissance dont on peut faire varier la longueur d’onde, aﬁn d’entreprendre
des mesures sous e´clairement.
Dans le but de se´lectionner les meilleurs mate´riaux en termes de qualite´ structurale et de pu-
rete´ cristalline mais aussi pour pouvoir distinguer, par la suite, les de´fauts natifs de ceux induits
par irradiation, diﬀe´rentes couches monocristallines de 3C-SiC e´labore´es par le proce´de´ de de´poˆt
chimique en phase vapeur, avec un dopage de type n a` l’azote, ont e´te´ caracte´rise´es. Ne´anmoins,
au-dela` d’une simple analyse pre´liminaire, nous avons e´tudie´ l’inﬂuence d’un polissage, re´alise´ par
la socie´te´ NOVASiC, sur l’e´tat de surface de quelques e´chantillons te´moins. Il a ainsi e´te´ de´mon-
tre´ qu’un proce´de´ simplement me´canique induit une densite´ importante de de´fauts structuraux
tandis qu’un polissage me´cano-chimique permet de s’aﬀranchir de ce de´sagre´ment. Un seul de´faut
ponctuel natif, imputable au centre de luminescence D1, a cependant e´te´ formellement identiﬁe´.
Nous avons observe´ que sa concentration est peu aﬀecte´e par le taux de dopage tandis qu’elle
est sensiblement plus importante dans des couches e´pitaxie´es de mauvaise qualite´. Par ailleurs,
ce de´faut prototypique des mate´riaux synthe´tise´s par CVD, HTCVD ou encore par MBE n’a pas
e´te´ observe´ dans une couche monocristalline obtenue par e´pitaxie en phase liquide (LPE). Il sem-
blerait donc que la tempe´rature requise par ce proce´de´ d’e´laboration, infe´rieure de 300 C˚ a` celle
ne´cessaire pour un de´poˆt chimique en phase vapeur, soit suﬃsamment basse pour circonscrire la
production du centre D1. La LPE pourrait, par ailleurs, constituer une technique de croissance
de choix pour la commercialisation future de certains composants de puissance a` base de SiC tels
que les thyristors ou les transistors a` eﬀet de champ. Nous avons eﬀectivement mis en e´vidence
la forte compensation e´lectrique d’un e´chantillon de re´fe´rence annonce´ mode´re´ment dope´ par son
fabricant. Toutefois, les re´sultats obtenus dans ce mate´riau doivent eˆtre conside´re´s avec pre´cau-
tion car les tranches (wafers) synthe´tise´es par le CREAH sont particulie`rement inhomoge`nes et le
nombre d’e´chantillons qu’il nous a e´te´ possible de caracte´riser fut particulie`rement restreint.
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La photoluminescence a contribue´, pour l’essentiel, a` la de´tection des de´fauts d’irradiation dans
nos monocristaux de carbure de silicium. Nous avons observe´ que la nature des espe`ces ge´ne´re´es
est inde´pendante du projectile incident (e−, H+, C+). Elles impliquent vraisemblablement des
de´fauts ponctuels primaires et intrinse`ques a` SiC. Ne´anmoins, a` l’exception de la monolacune de
silicium dont l’identiﬁcation fait de´sormais l’objet d’un ve´ritable consensus, leur origine n’a pu
eˆtre clairement explicite´e.
En constatant les disparite´s importantes entre les estimations expe´rimentales, autant que the´o-
riques, sur les e´nergies seuil de de´placement dans le 3C-SiC, nous avons propose´ un protocole ope´-
ratoire original pour estimer sa valeur dans le sous-re´seau silicium, suivant la direction cristallogra-
phique [100]. Notre proposition de 25 eV est cohe´rente avec les premiers re´sultats expe´rimentaux
et concorde avec certains calculs the´oriques. Ne´anmoins, sa de´termination fut acquise au prix de
quelques approximations majeures comme la non-prise en compte de la dispersion angulaire des
particules incidentes en fonction de la profondeur de mate´riau traverse´e, la contribution du sous-
re´seau carbone pour les processus de collisions indirectes ou encore l’absorption des e´chantillons,
proportionnelle en premie`re approximation a` la quantite´ de de´fauts ge´ne´re´s.
Nous avons enﬁn estime´ l’e´nergie seuil de cre´ation, a` la tempe´rature ambiante, de l’ensemble
des de´fauts ponctuels identiﬁe´s en photoluminescence. Les re´sultats obtenus ont montre´ qu’aucun
d’entre-eux n’est exclusivement intrinse`que au sous-re´seau carbone.
La re´sonance paramagne´tique e´lectronique s’est re´ve´le´e, pour sa part, eˆtre un outil peu adapte´
a` l’e´tude des eﬀets d’irradiation dans le 3C-SiC dope´ avec une impurete´ donneuse. Quelle que soit
la nature des paticules incidentes et la ﬂuence administre´e jusqu’a` la compensation e´lectrique du
mate´riau, un seul centre paramagne´tique attribue´ a` la monolacune de silicium de spin 3/2 dans
son e´tat de charge une fois ne´gatif fut eﬀectivement de´tecte´.
En comparant la concentration expe´rimentale de ce de´faut, induit par une irradiation e´lec-
tronique, avec le nombre de de´placements the´oriques dans le sous-re´seau silicium pre´dit par les
codes de calcul, nous avons conﬁrme´ notre estimation de l’e´nergie seuil. Ne´anmoins, l’analyse
d’e´chantillons irradie´s avec des protons ou des ions carbone a re´ve´le´ qu’une fraction importante
des monolacunes de silicium est implique´e dans des me´canismes de recombinaisons engageant vrai-
semblablement certaines conﬁgurations d’interstitiels mobiles pendant la phase d’endommagement
a` la tempe´rature ambiante.
L’essentiel de notre e´tude en RPE fut consacre´e a` l’identiﬁcation d’un nouveau signal, arbi-
trairement labellise´ T 2, observe´ en illuminant un monocristal irradie´ avec des e´lectrons de 1 MeV.
Nous avons montre´ qu’il est la signature d’un de´faut en site silicium dans un e´tat excite´ de spin
S=1 de dure´e de vie longue. L’analyse de sa cine´tique de recuit a, de plus, permis d’avancer l’hypo-
the`se de l’auto-interstitiel isole´ Si+sp[110]. Aussi, pour conﬁrmer la validite´ d’une telle proposition,
le recours a` des techniques davantage re´solutives que la re´sonance paramagne´tique e´lectronique,
comme l’ENDOR ou l’ODMR, est ne´cessaire. Le calcul des tenseurs d’interaction hyperﬁnes ou de
la structure e´lectronique des interstitiels de silicium isole´s dans le 3C-SiC serait e´galement riche
d’enseignements.
L’e´tude de l’e´volution sous recuit des de´fauts d’irradiation a constitue´ la dernie`re partie de notre
travail expe´rimental. En analysant, tout d’abord, le domaine des basses tempe´ratures (10-300 K),
nous avons mis en e´vidence une augmentation sensible du spectre de photoluminescence, entre 200
et 245 K environ, d’un e´chantillon irradie´ a` 10 K avec des e´lectrons de 1 MeV. L’origine de ce
phe´nome`ne a e´te´ attribue´e a` la migration de certaines conﬁgurations d’interstitiels dont la the´orie
pre´dit la mobilite´ a` des tempe´ratures le´ge`rement infe´rieures a` l’ambiante dans le 3C-SiC de type n.
Nous avons ensuite e´tudie´ la gamme des hautes tempe´ratures (300-1150 C˚) dans un mono-
cristal irradie´ avec des protons de 12 MeV, dans la re´gion des traces latentes. Il a e´te´ observe´
que l’ensemble des de´fauts d’irradiation de´tecte´ en photoluminescence est particulie`rement stable
puisque le premier disparaˆıt a` 750 C˚ tandis que les suivants gue´rissent au-dela` de 1100 C˚. En
comparant l’e´volution, avec le recuit, de la concentration des porteurs libres avec celle des monola-
cunes de silicium charge´es une fois ne´gativement, nous avons conﬁrme´ le roˆle essentiel joue´ par ces
de´fauts d’irradiation dans la compensation e´lectrique du 3C-SiC dope´ avec une impurete´ donneuse.
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Ne´anmoins, contrairement au cas d’une irradiation e´lectronique, un centre accepteur supple´men-
taire est introduit lors d’un endommagement a` forte ﬂuence avec des protons de 12 MeV. Nous
avons propose´ qu’il puisse s’agir de la bilacune VSiVC dans son e´tat de charge neutre.
La persistence du centre D1 jusqu’a` des tempe´ratures voisines de 1600 C˚ peut se re´ve´ler pro-
ble´matique pour les applications envisage´es du carbure de silicium. Aussi en de´pit du foisonnement
d’e´tudes the´oriques et expe´rimentales publie´es ces dernie`res anne´es, l’origine de ce de´faut ponc-
tuel n’a pu eˆtre clairement explicite´e. Pour contribuer a` l’avance´e des connaissances, nous avons
propose´ une expe´rience d’irradiation e´lectronique en-dessous du seuil de de´placement dans le sous-
re´seau silicium du 3C-SiC. En constatant l’e´volution signiﬁcative du signal de photoluminescence
du centre D1 apre`s un recuit a` 1150 C˚, nous avons montre´ d’une part qu’il ne peut impliquer la
monolacune de silicium, invalidant par la` meˆme plusieurs propositions sugge´re´es dans la litte´ra-
ture et accre´dite´ d’autre part, l’hypothe`se d’un antisite de silicium isole´ dont la production serait
initie´e, a` haute tempe´rature, par l’association de de´fauts impliquant initialement le sous-re´seau
carbone.
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Annexe A
Principe d’un acce´le´rateur Van de
Graaﬀ d’e´lectrons
Un tel acce´le´rateur est dit e´lectrostatique. A l’aide d’un ge´ne´rateur haute tension d’environ
50 kV, le peigne P1 permet de de´poser des charges positives sur la courroie isolante. Celle-ci, en-
traˆıne´e par un moteur, les transporte jusqu’a` l’e´lectrode haute tension ou` elles sont collecte´es par
le peigne P2. L’accumulation de charges entraˆıne une augmentation de la diﬀe´rence de potentiel
qui est re´gule´e a` la valeur souhaite´e en e´quilibrant le courant injecte´ avec la somme des courants
colonne et faisceau. Un ﬁlament chauﬀant, porte´ a` une tension continue mais ajustable par l’uti-
lisateur, permet d’e´mettre des e´lectrons qui sont extraits graˆce a` une e´lectrode d’extraction. Les
e´lectrons sont focalise´s puis pe´ne`trent dans le tube acce´le´rateur. L’e´lectrode haute tension est re-
lie´e a` la masse par l’interme´diaire d’une colonne constitue´e d’une succession de disques isolants
et de disques conducteurs relie´s a` une chaˆıne de re´sistance qui assure une re´partition re´gulie`re de
la tension. A l’inte´rieur de la colonne, se trouve le tube d’acce´le´ration constitue´ d’une succession
de tronc¸ons isolants (verre) et me´talliques relie´s a` la chaˆıne de re´sistances pour obtenir un champ
e´lectrique aussi constant que possible. La valeur maximum de l’e´nergie est conditionne´e par la
tension maximum d’acce´le´ration qui est limite´e par la tension de claquage. Les tensions de cla-
quage augmentent avec la pression de gaz, aussi la machine est a` l’inte´rieur d’un tank pressurise´
par un me´lange C02+N2 sous une pression de 20 kg.cm−2. On arrive ainsi a` une e´nergie maximale
des e´lectrons de 2,5 MeV pour l’acce´le´rateur du Laboratoire des Solides irradie´s a` l’E´cole Poly-
technique. L’e´nergie minimale est d’environ 250 keV. On peut ainsi faire varier le courant entre
quelques nA et 250 μA.
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Fig. A.1 – Sche´ma de principe d’un acce´le´rateur d’e´lectron Van de Graaﬀ.
Annexe B
Logiciels simulant les interactions
des particules charge´es avec la
matie`re
SRIM
SRIM (Stopping and Range of Ions in Matter) est un logiciel de simulation adapte´ aux irra-
diations par des ions d’e´nergies incidentes comprises entre 0,1 keV et plusieurs GeV. La limite
haute re´sulte du fait que les eﬀets relativistes sont ne´glige´s et la limite basse du fait que le code
repose sur l’approximation des collisions binaires qui n’est pas adapte´e aux faibles vitesses des
ions. Dans la pre´sente the`se, ces logiciels sont utilise´s pour simuler l’eﬀet des collisions engendre´es
par les irradiations avec des protons de 12 MeV et des ions carbone de 132 MeV. SRIM permet
notamment de de´terminer approximativement le parcours des ions dans la matie`re et la contribu-
tion e´lectronique (collisions ine´lastiques avec les e´lectrons) et nucle´aire (collisions e´lastiques avec
les noyaux) a` la perte d’e´nergie des ions incidents. Il conside`re uniquement la composition et la
densite´ de la cible.
SMOTT et POLY
Ces programmes permettent de de´terminer la section eﬃcace de de´placement de chaque atome
de la matrice, conside´re´e comme amorphe, en fonction de l’e´nergie incidente de l’e´lectron et de
l’e´nergie de seuil de de´placement de l’atome conside´re´. Il prend en compte les collisions primaires
mais e´galement les cascades secondaires [277]. Les traitement des chocs primaires, impliquant les
e´lectrons incidents, repose sur la section eﬃcace de Mac Kinley-Fesbach [278]. Les mini cascades
sont traite´es par des lois de collisions simples avec un potentiel interatomique propose´ par Lindhard
[279]. Ainsi, le nombre de de´placements atomiques re´sultant des collisions primaires et secondaires
peut eˆtre de´termine´ en multipliant cette section eﬃcace par la ﬂuence.
PENELOPE
PENELOPE (PENetration and Energy Loss of Positrons and Electrons) est un logiciel de´die´
aux interactions e´lectrons-matie`re et base´ sur la me´thode de Monte-Carlo. Il tient compte, a` une
e´nergie incidente donne´e, des collisions e´lastiques avec les noyaux, ine´lastiques avec les e´lectrons et
du rayonnement de freinage, tout en conside´rant le dispositif re´el d’irradiation. En eﬀet, plusieurs
couches de mate´riaux diﬀe´rents traverse´s par les e´lectrons avant qu’ils n’atteignent la cible peuvent
eˆtre conside´re´es. Pour chacune, la densite´ et la composition du mate´riau sont prises en compte.
139
140 Logiciels simulant les interactions des particules charge´es avec la matie`re
Parmi les re´sultats accessibles, ceux qui nous inte´ressent particulie`rement sont la distribution
angulaire et la distribution en e´nergie des e´lectrons apre`s chaque couche. Nous avons de plus
de´coupe´ pour le calcul les cristaux de SiC en plusieurs tranches d’e´paisseur variable, ce qui nous
permet, en combinant ce programme avec un SMOTT et POLY qui calculent la section eﬃcace de
de´placement des atomes de la cible en fonction de l’e´nergie des e´lectrons, de calculer un proﬁl de
de´faut monolacunaire dans les cristaux. Une me´thode de Monte-Carlo est adapte´e dans le cas des
irradiations avec des e´lectrons car la trajectoire de ces particules est soumise a` des ﬂuctuations
statistiques. PENELOPE calcule des e´ve`nements e´le´mentaires : les e´lectrons subissent de manie`re
ale´atoire les collisions e´lastiques et ine´lastiques. Ce logiciel distingue notamment des e´ve`nements
durs et doux pour lesquels sont respectivement utilise´es une me´thode de Monte-Carlo ou une
description par des lois de transport selon l’importance de la perte d’e´nergie associe´e a` la collision.
Toutes les contributions a` la perte d’e´nergie sont de´termine´es a` partir des expressions valables
dans le domaine des hautes vitesses en utilisant ensuite des formules semi-empiriques pour e´tendre
leur validite´ sur un large domaine d’e´nergie compris entre 100 eV et plusieurs centaines de MeV
[280,281]. La contribution ine´lastique a` la perte d’e´nergie est calcule´e selon la formule de Bethe en
conside´rant aussi la correction de densite´ selon Sternheimer [280,281]. Le potentiel d’ionisation du
mate´riau est e´tabli a` partir de la re`gle d’additivite´ de Bragg en prenant des valeurs de potentiel
d’ionisation pour chaque atome de la cible issues d’une base de donne´es e´tablie a` partir de re´sultats
expe´rimentaux en conside´rant des composes mode`les. Le logiciel conside`re e´galement les e´lectrons
secondaires issus de l’ionisation du mate´riau pour de´terminer la contribution ine´lastique. La perte
d’e´nergie par rayonnement de freinage est issue de la formule de Bethe-Heitler. La contribution
e´lastique repose sur le principe des collisions binaires en utilisant le mode`le de Dirac-Hartree-
Fock-Slater pour de´crire cette interaction et en conside´rant des eﬀets d’e´cran (avec une approche
relativiste) et des eﬀets d’e´change entre les e´lectrons [282,283].
Annexe C
Nomenclature et inventaire des
e´chantillons utilise´s
Aﬁn de normaliser la de´signation des e´chantillons utilise´s au cours de cette the`se, nous utilisons
la nomenclature suivante :
AABCCCCDDDDEE
pour laquelle :
– AA : de´signe l’origine de plaquette e´pitaxie´e suivie d’un chiﬀre e´ventuel pour la distinguer
d’une homologue (H pour HOYA, N pour NOVASiC ou simplement P pour de´ﬁnir le mo-
nocristal massif dope´ p au bore),
– B : renseigne sur le type de particule utilise´e pour l’irradiation (e pour e´lectron, H pour
proton et C pour ion carbone),
– CCCC : caracte´rise´ l’e´nergie des particules incidentes exprime´e en keV (k) ou en MeV (M ,
– DDDD : de´signe la tempe´rature d’irradiation exprime´e en Kelvin (K),
– EE : permet de distinguer les e´chantillons homologues irradie´s dans les meˆmes conditions
expe´rimentales selon la ﬂuence administre´e, par ordre croissant (1F pour la premie`re ﬂuence,
2F pour la seconde ﬂuence, ...).
Le cas des e´chantillons bruts de croissance est diﬀe´rent. On utilise alors la notation XXas−grown
ou` XX de´termine la plaquette e´pitaxie´e analyse´e (H pour HOYA ou N pour NOVASiC, P pour





H1asgrown 8,4×1015 7,64 157
H2asgrown 1,4×1016 2,1 175
H+1asgrown 1,5×1019 0,0076 150
Nasgrown 1,5×1019 0,0076 150
LPEasgrown ≈ 1016 - 20
Tab. C.1 – Caracte´ristiques des e´chantillons bruts de croissance. ND −NA caracte´rise la concen-
tration en porteurs re´siduels.
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Le spectre de photoluminescence de chacun de nos e´chantillons, qualitativement comparables
selon que les particules incidentes soient des e´lectrons, des protons ou des ions carbone, peut eˆtre



























ou` a0 repre´sente l’aire du pic conside´re´, a1 son centre, a2 sa largeur a` mi-hauteur (FWHM) et a3
son proﬁl, c’est-a`-dire le pourcentage de gaussienne par rapport au pourcentage de lorentzienne
ne´cessaire a` une bonne convergence de l’ajustement (ge´ne´ralement proche de 0,5). L’ensemble des
pics re´solus par une de´convolution sous Peakﬁt est inventorie´ dans le Tab. D.1.
Pic Centre Label Ecart (%) Pic Centre Label Ecart (%)
1 629,82 D1 ZPL - 18 684,96 β1 TA(X)+TO(X) + 0,11
2 633,72 α ZPL - 19 687,34 β1 TO(X)+LA(X) + 0,07
3 634,94 β1 ZPL - 20 689,08 β1 TA(X)+LO(X) + 0,01
4 636,33 β2 ZPL - 21 690,09 γ TO(X - 0,07
5 648,80 E ZPL - 22 691,76 E TA(X)+LA(X) - 0,03
6 649,78 ξ - 23 697,33 α LO(X)+LA(X) - 0,2
7 656,67 γ ZPL - 24 699,65 γ LO(Γ) - 0,2
8 657,28 D1 LA(X) + 0,15 25 701,52 E TA(X)+TO(Γ) - 0,08
9 659,81 D1 TO(X) - 0,27 26 702,99 γ TA(X)+LA(X) - 0,07
10 669,17 β2 TO(X) + 0,06 27 703,65 E TA(X)+LO(X) - 0,09
11 670,31 D1 LO(Γ) - 0,08 28 705,54 E TA(X)+LO(Γ) + 0,03
12 671,99 β2 LO(X) - 0,04 29 713,72 α TO(Γ)+LO(Γ) - 0,07
13 674,35 γ TA(X) - 0,04 30 716,21 β1 TO(X)+LO(Γ) + 0,1
14 675,72 β1 LO(Γ) - 0,15 31 718,85 β2 TO(X)+LO(Γ) + 0,02
15 676,57 E LA(X) - 0,06 32 720,78 γ TA(X)+LO(Γ) - 0,1
16 682,64 E TO(X) + 0,02 33 730,77 E TO(Γ)+LO(Γ) + 0,3
17 684,30 E TO(Γ) + 0,08 34 735,51 E TO(X)+LO(Γ) + 0,12
Tab. D.1 – Inventaire des pics obtenus par de´convolution nume´rique du spectre de photolumi-
nescence de H1C132M300K. Nous pre´cisons e´galement l’e´cart (en %) entre la position en e´nergie
expe´rimentale de chaque re´plique vibrationnelle avec celle pre´dite par le calcul [16].
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144 Simulation nume´rique d’un spectre de LTPL
Fig. D.1 – Simulation nume´rique du spectre de photoluminescence de l’e´chantillonH1C132M300K.
Annexe E
Calcul de la concentration
d’atomes de´place´s
Le type des dommages produits par irradiation varie e´norme´ment en fonction de la nature
des particules incidentes, de la nature du mate´riau et de la tempe´rature d’irradiation. Cependant,
pour les me´taux et les semiconducteurs, un comportement global peut eˆtre donne´. Pour de faibles
doses d’irradiation, des de´fauts isole´s sont forme´s essentiellement. Introduisons, dans ce cas, la
the´orie permettant d’estimer leur concentration en fonction de l’e´nergie de´pose´e dans le mate´riau
et de l’e´nergie seuil de de´placement des atomes constituant la cible. Le cas relativement simple
des solides monoatomiques est aborde´ en premier lieu avant de de´crire celui, plus complexe, des
mate´riaux diatomiques dont fait naturellement partie le SiC.
Cas des solides monoatomiques
Irradiation par des e´lectrons
Les collisions e´lastiques que subissent les e´lectrons dans la matie`re peuvent eˆtre traite´es es-
sentiellement par une interaction coulombienne entre e´lectrons et noyaux. Si l’e´lectron d’e´nergie
E est diﬀuse´ a` l’angle ϕ, l’angle que fait la direction de recul de l’atome avec celle de l’e´lectron
incident vaut θ = π2 − ϕ2 (Fig. E.1).
Fig. E.1 – Choc d’un e´lectron d’e´nergie E avec un atome de masse M au repos. L’e´lectron est
diﬀuse´ avec un angle φ et l’atome e´jecte´ avec un angle θ = π2 − φ2 par rapport a` la direction
incidente de l’e´lectron.
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L’e´nergie T transfe´re´e a` l’atome est e´gale a` :
T (E, θ) = Tm (E) sin2
θ
2
= Tm (E) cos2 θ (E.1)
ou` Tm est l’e´nergie maximale transmissible a` l’atome primaire. Le traitement relativiste de la








avec m et E repre´sentant respectivement la masse et l’e´nergie de l’e´lectron incident et M la masse
de l’atome frappe´. En exprimant E en MeV et M en unite´s de masse atomique, l’expression (E.2)
peut s’e´crire :
Tm (E) =
2148E (E + 1, 022)
M
(E.3)
ou` Tm (E) est exprime´e en eV.
La concentration d’atomes de´place´s lors des collisions e´lectrons-noyaux pour une ﬂuence ϕt
d’e´lectrons d’e´nergie E est e´gale a` :
C (E,ϕt) = σpd (E)ϕt (E.4)
expression dans laquelle σpd (E) repre´sente la section eﬃcace de de´placement des atomes primaires






(E, T )P (T )dT (E.5)
dϕ
dT (E, T ) e´tant la section eﬃcace diﬀe´rentielle de collision entre un e´lectron d’e´nergie E et un
atome auquel il transfe`re l’e´nergie T et P (T ) repre´sentant la probabilite´ pour que l’atome, ayant
rec¸u l’e´nergie T , soit de´place´ de son site de fac¸on permanente.
La section eﬃcace diﬀe´rentielle de collision est donne´e par la formule de Mott [284] qui est une






× un terme correctif qui de´pend de E et de T (E.6)
Si l’on e´crit en fonction de l’angle solide e´le´mentaire dΩ dans lequel les e´lectrons sont diﬀuse´s




(E + 0, 511)




ou` Z est le nume´ro atomique de la cible avec dσdΩ exprime´ en barn/ste´radian et E en MeV.
Pour de´placer un noyau de fac¸on permanente, il faut lui fournir une e´nergie au moins e´gale
a` l’e´nergie seuil de de´placement Ed. Cette e´nergie de´pend du potentiel interatomique et varie
d’une direction cristallographique a` l’autre. La probabilite´ P (T ) pour qu’un atome soit de´place´
est repre´sente´e, en ge´ne´ral, par un mode`le a` une marche :{
P (T ) = 0 si T < Ed
P (T ) = 1 si T > Ed
(E.8)















Si l’e´nergie T transmise a` l’atome primaire est suﬃsante, cet atome pourra a` son tour de´placer
plusieurs atomes. Dans un solide monoatomique, on sait traiter de telles collisions [104, 285] et
trouver le nombre moyen de de´placements secondaires n. Par de´ﬁnition du seuil, l’atome primaire
peut de´placer un autre atome si son e´nergie est au moins e´gale a` 2Ed. Un mode`le e´le´mentaire
de´veloppe´ par Kinchin et Pease [104] permet d’exprimer le nombre de de´placements secondaires
par :
n (T ) =
T
2Ed
avec T > 2Ed (E.11)
Des conside´rations the´oriques plus de´taille´es [286] ne modiﬁent cette formule que par un facteur
multiplicatif ε variant de 0,75 a` 1.
La section eﬃcace de de´placement totale (production de primaires + de´placements secondaires)








avec N(T ) = P (T ) + n(T ).
Irradiation par des ions lourds tre`s e´nerge´tiques
Dans ce cas, la majeure partie de l’e´nergie des ions incidents est dissipe´e par excitation e´lec-
tronique. Ce processus de ralentissement va conside´rablement re´duire le parcours des ions dans la
matie`re. La the´orie de Linhard permet de de´terminer comment l’e´nergie des ions incidents se re´par-
tie eﬀectivement entre les collisions atomiques et l’excitation e´lectronique. Connaissant l’e´nergie
E ce´de´e au re´seau, il est possible d’estimer le nombre de de´placements atomiques par la formule
de Kinchin et Pease.
Cas des solides diatomiques
Contrairement au cas des eﬀets de l’irradiation dans les solides monoatomiques, les proces-
sus de de´placement dans ces mate´riaux sont beaucoup plus complique´s et ne´cessitent, pour leur
description, un plus grand nombre de parame`tres. Conside´rons le cas particulier de Si − C. Les
projectiles incidents peuvent cre´er des primaires de type Si ou de type C. Si l’e´nergie transmise
a` ces primaires est suﬃsante, ceux-ci peuvent, a` leur tour, de´placer des atomes de l’un ou l’autre
type. Ce me´canisme est sche´matise´ en Fig. E.2.
Dans le bilan des atomes de´place´s dans une cascade de collisions interviennent les nombres
nSiSi (resp. nSiC) des atomes Si (resp. C) de´place´s par le primaire de type Si, et ceux nCSi
(resp. nCC) des atomes Si (resp. C) de´place´s par le primaire de type C. Ces diﬀe´rentes quantite´s
de´pendent de nombreux parame`tres, notamment des e´nergies seuil de de´placement ESid et E
C
d des
diﬀe´rents constituants, de leur masses relatives MSi et MC , de leurs concentrations CSi et CC
dans l’alliage conside´re´, de diﬀe´rentes probabilite´s de de´placement, etc.
Lesueur a propose´ un calcul analytique imple´mente´ dans les programmes SMOTT et POLY
[279] pour traiter le proble`me. Il de´termine le nombre moyen de de´placements nkj(E) d’atomes. Ce
calcul traite du cas de compose´s de´ﬁnis ou d’alliages ordonne´s pour lesquels les probabilite´s Pj(E)
de de´placer un atome de type j ne de´pendent que de sa nature propre et non de l’environnement
du site qu’il occupe.
Le nombre total Nkj(E) d’atomes de´place´s par un primaire de type k s’e´crit :












Fig. E.2 – Sche´ma illustrant les diﬀe´rents types d’atomes de´place´s par un projectile incident dans
SiC.
Nkj (E) = nkj (E) + δkjPj(E) (E.13)
Dans cette e´quation, le terme δkjPj(E) de´signe le nombre de primaires de type j cre´e´s (δkj
est le symbole de Kro¨necker). Aﬁn de de´terminer le nombre moyen d’atomes j de´place´s par le
primaire k, nkj(E), Lesueur fait plusieurs hypothe`ses :
– Il suppose que les collisions entres atomes peuvent eˆtre individualise´es et que ces collisions
sont e´lastiques. Par conse´quent, la collision |k (E) , l (T )| d’un primaire k d’e´nergie E avec
un atome l au repos peut eˆtre repre´sente´e sous la forme :
k (E) → l (T ) + k (E − T ) (E.14)
ou` T , e´nergie transfe´re´e a` l’atome l, est au plus e´gale a` l’e´nergie maximale transmissible Tm
donne´e par :






– Le calcul des nkj(E) ne tient pas compte des eﬀets d’ordre a` courte distance ni des possibilite´s
de focalisation et de canalisation. Ceci a pour conse´quence que la probabilite´ d’une collision
|k (E) , l (T )| soit proportionnelle a` la concentration atomique Cl de l’espe`ce l et a` la section
eﬃcace diﬀe´rentielle de collision Kkl (E, T ).
– Le freinage e´lectronique est ne´glige´. Le crite`re de Seitz et Koehler [287] indique que cette
proposition est valable dans le cas d’irradiation par des e´lectrons dans des cibles lourdes mais
non lorsqu’il s’agit d’irradiation par des ions lourds tre`s e´nerge´tiques.
– La dernie`re hypothe`se concerne la loi adopte´e par les fonctions Kkl (E, T ) qui sont suppose´es
pouvoir se mettre sous la forme :
K (E, T ) = E−PT−1−P avec− 1 < P < 1 (E.17)
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Toutes ces hypothe`ses permettent d’e´tablir un syste`me d’e´quations inte´grales ve´riﬁe´es par
les nkj(E) qui doit eˆtre re´solu nume´riquement dans le cas le plus ge´ne´ral. Par contre, on peut
montrer que, a` e´nergie e´leve´e, le nombre d’atomes de´place´s d’une espe`ce donne´e ne de´pend
que de l’e´nergie du primaire et non de sa nature et peut s’e´crire :




ou` εjd est l’e´nergie seuil de de´placement de l’atome j et εj une constante de´pendant unique-
ment de l’espe`ce j.
Cette expression asymptotique peut eˆtre utilise´e avec une bonne approximation quand l’e´nergie E
correspond a` environ 100 fois l’e´nergie seuil de de´placement. Dans le domaine d’e´nergies interme´-
diaires qui correspond notamment au cas des irradiations par des e´lectrons, le calcul complet doit
eˆtre eﬀectue´.
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